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Gleichgewichtsuntersuchungen fiber die Reduktions-, 
Oxydations- und Kohlungsvorgange beim Eisen. XI. 


Von Rupo.r Scuenck, H. Franz und A. LAYMANN 


Mit 9 Figuren im Text 


(2. Der EinfluB der Oxyde des Siliciums, Titans und Phosphors 
auf die Reduktionsgleichgewichte 


In der Abhandlung IX dieser Serie berichteten R. ScHenck, 
H. Franz und H. Wiuiiecke iiber die Verschiebungen, welche die 
heterogenen Eisengleichgewichte durch die Oxyde MnO, CaO, ZnO 
und Al,O, erfahren. Solche zeigen sich stets, wenn die Oxyde des 
Kisens mit den zugesetzten Oxyden entweder Mischkristalle oder 
chemische Verbindungen einzugehen vermégen; sie treten aber nicht 
zutage, wenn, wie beim Berylliumoxyd, solche Méglichkeiten nicht 
bestehen. 

Es war vorauszusehen, daB ganz dhnliche Beeinflussungen der 
Gleichgewichtslagen durch saure Oxyde hervorgerufen werden konnen, 
welche das Eisenoxydul verschlacken. Besonders wichtig erschien uns 
die Beeinflussung der Reaktionsgleichgewichte durch lWieselsiure, 
wegen der groBen metallurgischen Bedeutung dieser bei so vielen Vor- 
gingen der Metallerzeugung und Metallveredlung auftretenden 
Schlackenkomponente. AuBer ihr haben wir noch das Titandioxyd 
und das Phosphorpentoxyd in unseren Untersuchungskreis einbezogen. 

Wie in der bereits zitierten Arbeit, in der wir mit basischen 
Oxyden operierten, haben wir das Eisenoxyd meist in drei verschie- 
denen Verhaltnissen mit den Zusatzoxyden gemischt, dem reduktiven 
Abbau durch Kohlenmonoxyd unterworfen und die Lage der verschie- 
denen Gleichgewichtshorizontalen festgestellt. Wir sind uns klar 
dariiber, daB alle beobachteten heterogenen Gleichgewichte der 
GIBBs'’schen Phasenregel unterworfen sind, daB aber unter den ge- 
wahlten Versuchsbedingungen eine Vereinfachung der Systeme da- 
durch eintritt, daB in die Bodenphasen Kohlenstoff nicht oder so gut 
wie nicht eingeht und daB zwischen Atmosphire und Bodenkorpern 
nur Sauerstoff ausgetauscht wird. Eine weitere Vereinfachung bedingt 
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die Unabhingigkeit der Systeme vom Druck, da die Oxydation dure} 
Kohlendioxyd und die Reduktion durch Kohlenmonoxyd eine Ande. 
rung des Gasvolumens nicht bedingen. Dadurch werden die Abbauy.- 
isothermen sehr klar und iibersichtlich. 


[hre Bestimmung erfolgte in ganz derselben Weise wie frither be; 
den basischen Oxyden und was die Versuchsanordnung betrifft, s» 
verweisen wir auf die Abhandlungen III und IX dieser Reihe. Zur 
Kenntlichmachung der GréBe der Gleichgewichtsbeeinflussung eigne 
sich am besten die graphische Darstellung der Versuchsergebnisse, 
wenn in die Schaubilder gleichzeitig die Abbauisotherme des zusatz- 
losen Eisenoxyds mit eingetragen wird. 


EinfluB der Kieselsdure 
Zur Herstellung der Eisenoxyd—Kieselsiuremischungen gingen 
wir von einem Kieselsiiuregel aus, welches wir uns durch Eintropfen 
von Siliciumtetrachlorid in Wasser verschafften. Unter kraftigem 
Rihren lieBen wir zu der Gelsuspension berechnete Mengen von Eisen- 
nitrat flieBen und dampften dann das Gemisch vorsichtig zur Trockne 
ein. Die trockene Masse wurde im Morser fein zerrieben und dann 
im Siltofen nochmals 4—6 Stunden auf 1350° erhitzt. 
Wir verwendeten die folgenden Priparate, deren Zusammen- 
setzung analytisch festgestellt worden war. 


1. 23,07°/g Fe,O, 76,93°/, SiO, angenahert Fe,O, +- 10Si0O,. 

2. 72,42, ., 23,079, ., is Fe,0, +- SiO,. 

3. 89,05°/, ** “10.95°,, ‘* ** 3 Fe,O, . siQ,. 
A . ~ . . . . 
A" Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt; wie 

the é ’ , 
pb ale eine gréBere Zahl von Versuchen mit wechselnden Einsatzmengen 
+” zeigten, sind die Werte gut reproduzierbar. Noch besser als aus den 


Tabellen liBt sich das Charakteristische aus deren graphischer Wieder- 

gabe (Fig. 1, S$. 183) entnehmen. 

rcthe Gopi + Bei einem UberschuB von Siliciumdioxyd weicht der Verlauf der 

Abbauisotherme wesentlich von der des reinen Eisenoxyds ab. Eine 

Horizontale wird erst erreicht, wenn nahezu das gesamte Ferrieisen 

20% p?°S-©  2u Ferroeisen reduziert ist und die Metallphase in die Erscheinung tritt. 
Die Silikatphase, neben der vielleicht noch freies Siliciumdioxyd aui- 


QA2> | 
132) oe Me oe ice’ ch - 

( . tritt, indert durch Aufnahme von Kisenoxydul staéndig ihre Konzen- 
_ (4. tration und mit ihr verschieben sich auch die Gasgleichgewichte. Diese 
Hh." werden erst mit dem Auftreten der Metallphase konstant. Die Un- 


abhingigkeit der Metall-Sehlackengrenze vom Verhialtnis zwischen 
Kisenoxyd und Kieselsiiure zeigt, daB die Silikatphase eine ganz 
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uch Tabelle 1 
1d EE T —_— <a aw "ee 
| a Ladung | Druck Analyse | Ent Rest 
MAL- ungs- ‘ . . ' | Zzogene sauer- 
ie. |" wee CO im Reaktionsrohr CO, | O, atoff 
in Std. em® | Anfang Ende | , | = a P 
be 
“ Beobachter: A. LAYMANN 
7 Fe,O, + 108i0, 
- Temp. 900°. Einwaage 0,5828 g Fe,O,. Al,O,-Schiffchen 
can 67 9,0 99,3 4,5 29,3 
sse, ? 25 7,9 97,8 3.9 28.6 
mm 3 66 11,0 97,8 5,4 27,6 
$ 44 7,7 96,0 3,7 27,0 
5 47 7,5 93,2 3,5 26,3 
6 43 7,9 80.0 2.9 25,7 
7 46 6,5 75,5 2,5 25,2 
8 48 12,0 Druck wahrend der = 48,6 2,9 | 24,6 
* 9 43 9,7 | 38,6 19 | (42 
a 10 43 gp | nen Sete! a 16 23,9 
en 1 65 95 | 36,0 1,7 23,6 
mn 12 46 13,7 20,1 14 23.3 
13 89 91 | 19,7 0,9 23,1 
n- l4 69 10,0 19,4 1,0 22,9 
"a 528 50—60 | 3182 14,5 23,0 17,7 
Durch- | Gesamt- Mittel- 
nn § schnitt | aufg. | wert 
Temp. 900°. Einwaage 0,5748 g Fe,O,. Quarz-Schiffchen 
i 63 10,4 | 99,4 5,2 29,1 
2 97 11,4 | 98,4 5,6 28,1 
3 67 11,1 | 97, | 5,4 27,1 
92 | § 5,6 26,! 
- 7 — Druck wahrend der | ome | “9° ro 
6 97 11,6 Reaktion konstant| 644 (| 3,7 24.5 
7 69 11,9 38,7 2,3 24,1 
It Ss 97 13,5 | 29,2 2,0 23,1 
. 9 110 17,3 | 20,2 | 41,7 23,3 
10 72 14,6 | —=—Clo46 MOI 23,1 
Fe,0, + sid, 
- Temp. 900°. Einwaage 0,5348 g Fe,O,. Al,0,-Schiffchen 
6 OC] CY 995 | 34 | 294 
‘ 2 44 6,5 | 995 | 32 28,8 
3 48 8,0 = 99.5 4.0 28.0 
e 4-10 45 40,5 97,2 | 198 23,9 
n | Durch- Gesamt- Mittel- 
 schnitt aufg. wert 
1] 66 6,1 . 77,6 2,4 23,4 
12 46 10,1; | Druck wahrend der 59.1 3.0 22.7 
13 90 5,7 Reaktion konstant | 44.3 1,3 22,4 
4 71 7,0 —- 32,8 11 22,2 
| 15 93 6,8 | 323 1,1] 21,9 
16 91 16,9 32.4 2,7 21,3 
17 52 21,4 16,8 1,8 20,8 
 f) 18-28 50-60 —268,7 «13,6 18,2 16,2 
; Durch- Gesamt- _ Mittel- 
/. schnitt | aufg. wert 
i * 
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Labelle 1 (Fortsetzung) 
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i 7 : " . . 
— a Ladung Druck Analyse Ent vest - 
sUNES- ' ' zogene sauer. 
Nr. S CO im Reaktionsrohr CO, ° sauel 
dauer 2 O, stoft 
in Std. cm® Anfang Ende °/, em? o/ 


Temp. 900°. Einwaage 0,4578 g Fe,O,. Al,0,-Schiffehen 


| 52 18,7 99.7 9.3 28.0) 
2 70 23.9 97.4 11.6 25,2 
3 40 11,2 97 2 5.4 23.8 
4 47 3,2 97,1 15 23.4 
5 6s 3.3 83.7 1.4 23.0) 
(j 45 4.6 Druck wahrend der 78.0 1.8 22.5 
or Oe 2 ») wf oo)» 
Q re Reaktion konstant by a 29 4) 
q 6S 3.6 32,4 0.6 21,8 
tp 51 11,2 32.6 1.8 21.3 
1] 43 10,1 32.5 1,6 20.9 
12 42 4.9 31,3 O.8 20.7 
13 46 5,2 15.6 0.4 20.5 
3Fe,0, + SiO, 
Temp. 900°. Einwaage 0,5164 g Fe,O,. Al,O,-Schiffchen 
| 71 | 99.6 4.0 29.3 
2 14 8.9 99.5 4.4 28.4 
3 48 6.5 99.5 3,2 ai, 7 
4 45 6.3 97,9 3,1 27,1 
5 48 6.3 97.9 3,1 26.4 
6} 44 8.2 77,7 3,2 25.7 
- ‘ - -- yr" 9- 
Q ~ a4 Druck wahrend der bia 52 a. 
4 44 L1L.5 Reaktion konstant 59,8 3,4 23,1 
10 49 8.0 41.4 1,7 22,7 
11—25 60 296.4 32,3 47,3 95 
Durch- CGesamt- Mittel- 
schnitt aufg. wert 
26 76 35,7 22,4 4.0 8.2 
27 43 29.6 13,4 2.0 7.5 
28 4] 25.3 13,4 1,7 7,0 
Temp. 900°. Einwaage 0,3893 g Fe,0,. Al,O,-Schiffchen 
l U6 14,1 99.5 7.0 28.4 
2 68 12.3 97,8 6.0 26,6 
3 Q7 5,1 79,8 2.0 26,0 
4 70 9,7 78,3 3,8 24.9 
5 SS 8,7 78.3 3,4 23,5 
tj 76 4.6 64,3 15 23,4 
7 8 44 Druck wahrend der 48,0 1.1 23,0 
~ a eT 99 
. on 39'9 Reaktion konstant aa Me ons 
1O— 13 45 198,0 32,4 32,2 9.0 
Durch- Gesamt- Mittel- 
schnitt aufg. wert 
14 70 13.8 15.0 l, 85 
1S 67 15.6 ) 14,9 1,2 
16 71 21,2 14,4 15 
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hestimmte Zusammensetzung besitzen muB. Durch erzmikroskopische 
lntersuchungen hat Herr Dr. KLArpING!) in unserem Laboratorium 
‘ostgestellt, daB die Silikatphase aus Fayalit, dem Ferrosilikat von der 
Zusammensetzung 2 FeO-SiQ,, besteht. Die Reduktion seines Oxydul- 
sehaltes zu Metall erfordert einen gréBeren Aufwand an Kohlenoxyvd 
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als der Witstit. Bei der Temperatur 900° liegt die Metall—-Wiistitgrenze 
bei 31°/, CO, 69°/, CO, die Metall-Fayalitgrenze dagegen bei 14°/, COj, 
86%, CO. 

Mit dem Auftreten von Fayalit neben Metall als Bodenphase 
stehen auch im Einklang die Abbaudiagramme der Priiparate, welche 
einen EisenoxydiiberschuB enthalten. Das an Eisenoxyd irmere 
enthilt etwas me%r an diesem als der Zusammensetzung Fe,03: S10. 

1:1 entspricht. Ein solches wiirde 76,91°/, Fe,O, haben miissen, 
wihrend das unsrige nur 72,65°/, enthielt.. Daher tritt in unserein 
Schaubild tiber eine kurze Strecke das Wistit—Metallgleichgewicht 
in Ersechemung, wahrend das Fayalitgleichgewicht erst nach der 
Reduktion der kleinen Wiistitmenge beobachtbar wird. Hiatte unser 
Gemisch genau die Zusammensetzung Fe,O,:5i0, = 1:1 gehabt, wire 
die Metall-Wiistitstufe iibersprungen worden. Die Liinge der Wiistit- 
stufe bei den eisenreicheren Praparaten gibt direkt ein Ma dafiir, 
wieviel EisenoxydiiberschuB auf Fayalit bezogen in ihnen vorliegt. 

Bei der eisenreichsten Mischung ist der UberschuB so groB, dab 
auch die EKisenoxyduloxyd—Wiistitstufe sehr deutlich zutage tritt und 


') J. KuArprne, Arch. Eisenhiittenw., Jg. 5, H. 3 (1931/32), 129/38. 
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an Linge ungefihr zwei Drittel der beim Abbau des reinen Risep. 
oxyds entspricht. Die quantitativen Feststellungen iiber dip 
Lingen der Fe,0,—Wiistit- und Metall- 
Wistithorizontalen in der Mischung jy 
Vergleich zu denen vom reinen Eisen. 
oxyd sind nur mit dem Auftreten yon 
Fayalit als Bodenphase in Einklang zy 
bringen. Aus dem folgenden Bodenphasen- 
schema sind die Koexistenzméglichkeiten 
zu entnehmen. Dieses gilt natiirlich nur 
fir die Umgebung der Beobachtungs- 
Fig. 2 temperatur. 


Wusti} 


Einflu8 von Titandioxyd 


Die Versuche wurden an den folgenden Mischungen angestellt 

4¥e,0, + TiO, Analyse 88,10°/, Fe,0, 11,90°/, TiO, _ theor. 88,86"), Fe, 
Fe,0,+ TiO, _,, 70,9 %, 29,1 %/, .  66,60°,, 
Fe,0, + 5TiO, __,, 31,0 %, 69,0 %/, » 28,50°/, 

Zu ihrer Darstellung gingen wir aus vom Titanhydrat Merck; 
aus ihm wurde eine salpetersaure Lésung von Ti(OH), hergestellt und 
diese mit entsprechenden Mengen geldésten Eisennitrats gemischt. 
Die Losung wurde eingeengt und mit Ammoniak versetzt. Die Fallung 
stellt ein inniges Gemisch der beiden Komponenten dar. Der ab- 
filtrierte und gewaschene Niederschlag wurde in einer Platinschale 
stark gegliht, und der Glihriickstand in Morser zu einem feinen 
Pulver zerrieben. 


Uber die Reduzierbarkeit des reinen Titandioxyds liegen nur spiir- 
liche Angaben qualitativer Art vor, deshalb haben wir auch die Ab- 
bauisothermen des eisenfreien Oxyds bei 800°, 900° und 1000° studiert. 
Ks ist verhiltnismaBig schwer reduzierbar und liefert beim Gliihen 
in einer Kohlenmonoxydatmosphire ein bliulichgraues Produkt, 
welches kleine Mengen von Carbid enthalt. Die Versuchsergebnisse 
sind in ‘Tabelle 2 zusammengestellt und in Fig. 3 graphisch wieder- 
gegeben. 


Die Mischungen mit Eisenoxyd haben wir mehrfach mit ver- 
schieden groBen Einsitzen bei 800° und bei 1000° abgebaut. Aus der 
Zah! der untereinander iibereinstimmenden Beobachtungsreihen geben 
wir einige in Tabelle 8 wiéder. Die Fig. 4 und 5 fassen die Werte 
im Bilde zusammen. 
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Tabelle 2 





Nr. 


SS Wise 


_— 
S © G3 © 





— Ladung Druck Analyse 
al CO im Reaktionsrohr CO, 

auer : 
in Std. cm* Anfang Ende °/5 


Beobachter: H. FRANz 
Temp. 800°. Einwaage 1,1668 g TiO,. Aloska-Schiffchen 





48 19,96 22.43 
71 27,75 Druck wahrend der 5.83 
9 . 7D) 
a4 ge Reaktion konstant ca 
340 41,50 5,2 
90 37,65 11,74 T. = 900° wahrend 
96 47,34 5,95 des Versuchs erhéht 
120 34,1 4,00 | 
Temp. 800°. Einwaage 0,3604 g¢ TiO,. Aloska-Schiffehen 
72 53,94 | | 7,98 
90) 10.92 | Druck waihrend der| 4,57 
59 FO FF ») 
4 png Reaktion konstant a 
340 54.20 | 28 
90 17.95 3.45 T. — 900° waihrend 
97 45,15 3.81 des Versuchs erhdht 
144 43,15 4,55 


Beobachter: A. LAYMANN 
TiO, rein 
Temp. 1000°. Einwaage 1,4007 g TiO,. Aloska-Schiffehen 

















99 44 82.6 
19 4,1 ath 
98 50 12,3 
25 4.5 - 8,1 
18 42 Druck wahrend der 57 
23 4.9 Reaktion konstant 4,5 
24 9,4 3,7 
144 61,4 3,7 
66 54,5 3.0 
52 38,6 2,8 
am | 
4 
ey | 
ae é 
("| 
p ee / . rw a = ° 
0 20 
——_ p> AG CN 20907 
Fig. 3 


TiO, O= 1000°; x u.c = 800°; A =T auf 900° erhdht 
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Tabelle 3 
Kinwir- Ladung Druck Analyse Ent- Rest- 
Nr. — CO im Reaktionsrohr CO, ae | Samer. 
dauer . 0, stoff 
in Std. em Anfang Ende % cm? o/, 
Beobachter: A. LAYMANN 
4¥Fe,O, + Tio, 
Temp. 800°. Einwaage 1,7654 g Fe,O,. Aloska-Schiffchen 
47 42,5 100.0 21,2 28.8 
y 1 45,1 94,9 21,4 27,5 
3 45 26,3 92.5 12,2 26.8 
f 71 25,1 57,6 7,2 264 
5 45 26,7 54,3 7,2 25,9 
(j 288 26.4 50,4 6,6 25,5 
7 45 26,9 44.5 6,0 25,1 
s § 31,7 38,! 1,2 24,7 
99) - ay Druck wahrend der at 388 o“¢ 
Durch- Gesamt- Reaktion konstant|) Mittel- 
schnitt aufg. wert 
22 45 66,3 33,2 10,9 14,4 
25 43 704 33,1 11,6 13,4 
24 73 4,9 32,1 8.8 12.6 
25 71 62,9 30,5 9.6 11,8 
26 93 58.6 27.8 8.1 11,0 
27 7) 56,6 25,1 7,1 10,4 
28 95 57,5 20,8 6,0 98 
20 68 59.7 634,1 593,2 18,4 5,5 93 
Carbidbildung 
Temp. 800°. Einwaage 1,8913 g Fe,0,. Aloska-Schiffchen 
55 48,1] 99,9 24.0 28.8 
2 50 18.0 99,8 9,0 28.3 
3 61 22,7 99,8 11,3 27.6 
{ 52 26.4 96,1 12,7 27,0) 
D 49 19,3 61,7 5.9 26.6 
() 64 20,9 61,2 6,3 26,2 
7 78 17,: 61,0 5, 25,9 
Ss 43 20,2 55,4 5,6 25.5 
9 15 21,0 Druck wahrend der) 52,3 D5 25,2 
iy) » ») = 94 ¢ 
| ; a ott Reaktion konstant ne me ry 
12 75 24,7 38,3 4.7 24.3 
13 12 25,1 37,3 4.7 24,0) 
l4 57 28,3 37,4 5.3 23.6 
15 69 32,2 37,0 5.9 23,3 
16 47 32,0 36,6 5.8 22,9 
17 45 27.9 36,6 5,1 22 6 
Is 13 38,9 36,2 7,0 22.1 
19 11] 54,8 35,7 9.8 21,5 
Temp. LOOO°. Einwaage 0,7769 g Fe,0,. Aloska-Schiffchen 
| 22 43.3 100.0 21,6 27,1 
2 Is 4,6 91,7 2,1 26,9 
3 23 5,8 69.8 2,0 26,6 
{ 24 7,2 67,6 2,4 26,2 
5 52 218 56,9 6,2 25.3 
6 22 23.7 40,5 4.8 24,6 
7—I13 24 391.1 28,3 95,5 15,3 
Durch- Gesamt- Mittel- 
schnitt aufg. wert 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 
cam Ladung Druck Analyse Ent- Rest- 
: cungs- «~ . rtiong va) zogene sauer- 
Nr. Seine C( im Reaktionsrohr CO, O, atoff 
in Std. cm? Anfang Ende a P em! °/. 
14 16 61,3 26,6 8.1 13.8 
15 29 59,1 25,0 7,4 12.4 
16 17 52,6 Druck wahrend der 19.7 5,2 11.3 
17—20 40 202.5 , 15,9 16,1 7,9 
Durch- | Gesamt- | Reaktion konstant| yyi¢t,). 
schnitt aufg. — wert 
aa | 51 51,4 12,3 3,2 7,2 
29 23 47,8 573,1 561,7 6,2 15 6.8 
2: 74 49,1 578,8 571,7 6,5 1.6 6.5 
Temp. 1000°. Einwaage 2,1785 ¢g Fe,O,. Aloska-Schiffehen 
14 24 115,0 99,4 57,1 27,3 
Durch- Gesamt- Mittel- 
schnitt aufg. wert 
5 19 7,8 77,6 3,0 27,2 
6 24 9,6 Druck wahrend der 72,6 3,5 27,0 
7 23 19,7 70.3 6,9 26,7 
S 146 30,4 Reaktion konstant 663 10,1 26,2 
i) 67 33,8 59,8 10,1 25.6 
10 51 56,2 43,6 12,2 25.0 
1] 22 55,6 30,8 8.6 24,5 
12 22 58,6 28.4 8,3 24,1 
5 TiO, + Fe,O, 
Temp. 800°. Einwaage 1,0515 ¢ Fe,0,. Aloska-Schiffchen 
1—5 48 129,9 100,00 65,0 23,8 
Durch- Gesamt- s Mittel- 
schnitt aufg. Druck wahrend der wert 
6 288 16,7 Reaktion konstant) 53.3 4,9 23,3 
i 48 17,7 12.6 1,1 23,2 
8 54 45,2 5,9 1,3 23.0) 
0 66 45,3 486,0 480, 1 5,7 1,3 22,9 
10 120 68,9 707.4 686,5 6,5 2,2 22 6 
1] 288 35,5 394,8 387, 1 6,1 1,1 22,5 
Temp. 1000°. Einwaage 0,7939 g Fe,O,. Aloska-Schiffehen 
I 26 34,0 100,0 17,0 27,8 
2 23 11,6 100.0 5,8 27,1 
3 22 12,4 100,0 6,2 26,2 
4 2: 11,0 95,2 5,2 25,5 
18 lt,t Druck wahrend der) 99.3 5,3 “4,1 
6 24 11,2 ; | 93,8 5,2 23,9 
7 24 13,2 Reaktion konstant| 769 5.0 23] 
. 8 25 11,7 32,4 1,9 22,9 
9 24 10,7 15,4 0,8 22,8 
10) 22 15.7 10,0 0.8 22,7 
Ll 23 38,2 7,1 1,4 22.5 
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Reaktion konstant 


Kinwaage 0,7732 g Fe,Q,. 


Druck wahrend der 


Reaktion konstant 


Kinwaage 1,2664 ¢ Fe,O,. 


Druck wahrend der 


Reaktion konstant 


Analyse 


CO, 


0 
0 


99,3 
O85 
98,7 
97,2 
94,9 
90,0 
71,2 
49.6 
30,6 
25.8 
25.0 
25,1 


22,8 


Mittel- 
wert 


98,2 
80,4 
32,6 
23,3 


22,5 


Mittel- 


wert 
20,8 
20,7 
15,8 
12,1 
11,0 
11,1 
8.9 


97,2 
92,3 
86,7 
79,1 
61,2 
24,9 
21,9 
21,1 
20,2 
19,3 
17,6 





a 





Ent- 

zogene 
O, 

cm®*® 


Aloska-Schiffchen 


100,0 
100,0 


21,8 
13,8 
10,4 


22,4 


Aloska-Schiffchen 
20,7 
20.0) 


6,7 


> 
42,2 


6,1 
9 


2,6 
1,8 
2,6 
0,7 
1,2 


Aloska-Schiffchen 


100,0 
Mittel- 
wert 


47,7 


- 
a 


- 


¥ 
*. - 
~ 


- 


bo bo bo bo WW =1 +1 
. . . 


2 bho st 1 


_> 
~ 


Rest . 
Ssauer - 
stoff 


0 
0 


2805 


27,5 


26.7 
26.0 
25,2 
24,9 
24.6 
24,2 
23,8 
23,5 
23.4 
23,2 
23,0 
»)») q 


ms 


20,9 


26,1 


bo bo to 
ee Ot 
~~ ~1 


24.1 
23.9 
») ae 


wtf 
23,4 
23,1 


22.9 


an + 








») 





LOSS DU ile ih a Woes Le “ta 


® Schenck, H. Franz u. A. Laymann, Gleichgewichtsuntersuchungen usw. = 13 


Tabelle 3 (Fortsetzung) 





16 


33 
34 
30 
36 


32 









































Kinwir-  Ladung Druck Analyse | Ent- Rest- 
kungs- CO im Reaktionsrohr CO aguas aes 
dauer 2 0, stoff 
in Std. cem® Anfang Ende / P cm® °/, 
30 Q78.8 15.8 82.4 13,7 
Durch- Gesamt- Druck wahrend der Mittel-. 
schnitt aufg. =_ : wert 
48 57,8 | Reaktion konstant 144 49 13.2 
29 59.7 13,5 4,0 12,8 
23 52,4 668.5 657.6 10.3 2,7 12.5 
23 58,9 | 695,1 686,6 7,7 2,3 12,2 
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Die in den Zeichnungen auftretenden Horizontalen entsprechen 





offenbar verschiedenen Phasensystemen. AuBer den Reduktions- 
produkten des Eisenoxyds werden am Schlusse bei hohen Kohlen- 
monoxydkonzentrationen auch niedere Oxyde des Titans beteiligt sein, 
Am iibersichtlichsten legen die Verhaltnisse bei der mittleren Mischung 
FeO, + Tis. 

Ber ihrem reduktiven Abbau muB man dem Ilmenit, der Ver- 
bindung FeTiO,, dem Ferrometatitanat, begegnen, welcher mit dem 
Kisenoxyd Fe,O, isomorph ist. Wie bekannt, werden die in der Natur 
auftretenden, titanhaltigen Eisenoxyde als isomorphe Mischungen von 
Kisenoxyd mit Ilmenit aufgefaBt. Die Stufe Fe,O,-Wiistit ist in 
keinem der drei Abbaudiagramme angedeutet, auffallend ist vielmehr, 
dal in dem Gebiete, in dem wir bei der Eisenoxydreduktion gewohn- 
lich dem Oxydoxydul und dem Wiistit begegnen, hohe, den fast vollen 
Umsatz des Kohlenmonoxyds zu Dioxyd erméglichende, Sauerstoff- 
tensionen beobachtet werden. In dem Gebiete sehr hoher Kohlen- 
dioxydprozente dirfte das Bodenkérperpaar Fe,O0,—I]!menit eine Rolle 
spielen, wobei wir es dahingestellt sei lassen wollen, ob die festen 
Losungen an allen Stellen homogen sind. 

Ks wire zweckmaibig gewesen, auch eine Mischung von der Zu- 
sammensetzung Fe,O, + 2Ti0, zu studieren, um die Gleichgewichts- 
lage des Phasenpaares Metall-IImenit kennenzulernen. Wir nehmen 
aber an, daB sie in dem kurzen Horizontalenstiick der titanreichsten 
Mischung vorliegt, falls nicht Ilmenit auch mit Titandioxyd noch 
irgendwelche Reaktionen kristallochemischer Natur einzugehen ver- 
mag. Zu solehen liegt aber kaum AnlaB vor. Unter diesen Voraus- 
setzungen hitten wir bei 800° als charakteristisches Gasgleichgewicht 
uber dem Bodenphasentriplett Metall-[Imenit—Titandioxyd ein solches 
von 6.1%, CO, und 93,9°/, CO; bei 1000° lhegt es nur um wenig hoher, 
nimlich bei 7,1°/, CO, und 92,9°%/, CO. (Stufe A) Titandioxyd ist zwar, 
wie Tabelle 2 zeigte, unter so hohen Kohlenmonoxydkonzentrationen 
selbst sehwach reduzierbar; die Reduzierbarkeit zu niederen Titan- 
oxyden tritt aber bei Anwesenheit von Eisenoxyden so stark zuriick, 
daB sie als ein Faktor zweiter Ordnung angesehen werden darf. 

sei der mittleren Mischung begegnen wir, ehe wir zu den eben 
cenannten tiefen Gleichgewichtslagen absinken, einer langen Hort- 
zontalen, welche bei 800° einem Gasgleichgewicht 22°/, CO,, 78°/, CO, 
hei 1000° einem solchen von ungefiahr 16°/, CO,, 84°/, CO entspricht. 
(Stufe B) Diesem heterogefien Gleichgewicht ist ein anderes Boden- 
kOrpertriplett zuzuordnen. Zwei Phasen diirften festliegen, das Metall 
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und der Iimenit, die Reduktionsprodukte; welches ist nun aber die 
Phase, aus der die beiden durch Reduktion erstehen? Daruber gibt 
uns die Linge der Stufe B Auskunft; sie erreicht ihr Ende unter Ab- 
-inken auf die Stufe A, sobald die Halfte des urspriinglich vorhandenen 
Oxyduleisens reduziert ist, sobald das Verhiltnis des noch vorhandenen 
zum Titandioxyd 1:1 geworden, d. h. sobald neben Metall nur noch 
[Imenit abrig gebheben ist. Unser mittleres Fe,O,—TiO,-Priparat ent- 
spricht nur angenahert der Zusammensetzung FeO, + TiO,, in Wahr- 
heit enthalt es ungefahr 4°/, Fe,O, mehr. Trotzdem kann man aber 
sehen, daB der Anfang der langen Horizontalen B der Zusammen- 
setzung 2FeO-TiO, sehr nahe kommt. Das Gleiche liBt sich aus der 
Abbauisotherme fiir 1000°, insbesondere des Gemischs 4 FeO, + ‘TiO, 
entnehmen; allerdings ist dort der Beginn der Stufe B nicht sehr 
scharf markiert. Es besteht die Méglichkeit, daB zwischen der neuen 
Phase und dem Wiistit eine begrenzte Mischbarkeit besteht. 

Wenn wir die Ergebnisse zusammenfassen, hitten wir die hetero- 
senen Gleichgewichte bei Stufe A dureh die Gleichung 
(A) FeO- TiO, + CO =—™ Fe + TiO, + CO, 

[lmenit 






bei Stufe B durch 

(B) (2FeO): TiO, + CO <= Fe + 
FeO: TiO, + CO, 
Ilmenit 





Meral/ Jiinenit 


zu charakterisieren. Die Verbindung 
(2FeO)-TiO, entspricht in ihrer Zusam- 
iensetzung dem Silikat Fayalt und kann 
als Ferroorthotitanat bezeichnet werden. Fig. 6 

In seiner Reduzierbarkeit steht es zwischen 

Wiistit und Ilmenit. Aus diesen Erérterungen ergibt sich oben- 


stehendes Phasenschema. 


Wostit (2feO/e ld, 





Reduktion des Eisenphosphates 


Zur Herstellung der Mischungen von Eisenoxyd mit Ferriphosphat 
haben wir berechnete Mengen von Ammoniumphosphat in wberschus- 
sigem Ammoniak gelést und diese Mischung in kleinen Portionen in 
(ie berechnete Menge einer Ferrinitratlésung unter sténdigem Ruhren 
eingetragen. Der hellgelbe bzw. braune Niederschlag wurde gewaschen, 
abgesaugt und bei 100° getrocknet. Da er noch Wasser zurickhielt, 
wurde er im Sauerstoffstrom zur Gewichtskonstanz gegliiht. Wir ver- 
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wendeten zwei Priparate; die Analyse des ersten ergab 56,18°/) Fe,0, 
und 43,90°, P,O,; entsprechend der Zusammensetzung FePO,. Das 
zweite enthielt einen kraftigen Uberschu8 an Eisenoxyd und ergab die 
Analysenwerte 79,01°, Fe,O, und 22,77°/, P,O;, entspricht also un- 
gefahr der Zusammensetzung 3 Fe,O, + P,O; bzw. 2Fe,O, + 2FePO, 
mit einem UberschuB von etwa 2°, Fe,Ox. 

Da auch der Phosphatrest der Kisenphosphate reduziert werden 
kann, haben wir zwei Gruppen von Reduktionsvorgingen zu unter- 









scheiden, solehe, an denen nur die Oxydationsstufen des Kisens, und 
solche, an denen auch die Phosphatreste beteiligt sind. Der ersten 
Gruppe z. B. wiirden Vorgiinge wie 

2 FeP( ), oe CO =—— FeO ee Fe(POs). -+- CO,, 

2FePO, + 2CO = Fe + Fe(PO,), + 2CO, 





angehoren, der zweiten Umsetzungen wie 
5FeO + Fe(PO,). + 11CO = 2Fe,P + 11CO, 
5Fe + Fe(PO,), + 6CO = 2Fe,P + 6CQO,. 


Wegen der Beteiligungsmoéglichkeit des Gesamtsauerstoffs an den 
Reduktionsreaktionen muB man bei Gruppe 2 die Kinheiten fiir die 
Sauerstoffabszissen anders wihlen, als bei den bisher behandelten 
Systemen, bei denen die Reduktion der Zusatzstoffe erst weit oberhal!) 
unserer Beobachtungstemperaturen bedeutsam wird. 

Khe wir auf die Diskussion der an den Gleichgewichtsstufen be- 
teiligten Bodenphasen eingehen, wollen wir die Beobachtungsergeb- 
nisse mitteilen (Tabelle 4) und deren graphische Darstellung betrachten. 

Am besten eignet sich fiir die Untersuchung der Natur der Boden- 
phasen die Fig. 7 und insbesondere das Abbaudiagramm der Ver- 
bindung FePO,. Das Phosphat laBt sich zunachst gut reduzieren, wir 
dirfen aber als sicher annehmen, daB, solange die Reduktionsreaktion 
reines Kohlendioxyd liefert, die Phosphatreste unangegriffen bleiben 
und nur Ferrisauerstoff abgegeben wird. Sobald ziemlich genau drei 
Viertel dieses Sauerstoffs den Bodenkérpern entzogen sind, sinkt dic 
Kurve fast senkrecht zu sehr tiefen Kohlendioxydwerten (9°/, CQ,. 
91°/, CO) ab, in ein Gebiet, in dem wir bei der Reduktion reiner Eisen- 
oxyde der Metallphase mit héchstens verschwindend kleinen Sauerstott- 
mengen und evtl. auch einem kleinen Carbidgehalt begegnen. 

Aus dem Anfangspunkt der tiefgelegenen Gleichgewichtshorizon- 
talen ist abzuleiten, daB in den Bodenphasen sowohl Ferri- als Ferro- 
verbindungen auftreten und zwar im Verhaltnis 1:3. Die Phasenrege! 
verlangt, daB lings der Horizontalen ein Bodenphasentriplett unter 
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Tabelle 4 
pec  Ladung Druck Analyse Ent- Rest - 
- ungs- ' . ey : Cc zogene siuer- 
Nr. acme CO im Reaktionsrohr CO, 0, atoff 
in Std. em? Anfang Ende o/, cm! / P 
Beobachter: A. LAYMANN 
Fe,O, + P.O; 
Temp. 900°. Einwaage 1.1445 ¢ Fe,O, + P,O;. Al,O,4-Schiffehen 
48 21,7 100,00 10,9 41,61 
9 40 24,1 100,00 12.1 40,69 
3 43 16,3 100,00 8.2 40,07 
4 9? 6,7 GO SY 3,4 39,81 
5 64 6,7 Druck wahrend der 17,44 0.6 39,77 
6 65 5,2 , : 12,65 0.3 39,74 
- 49 10.6 Reaktion konstant 9/80 05 39,70 
Ss 49 16,2 9,18 0,7 39,64 
9— 16 48 317,6 8,43 13,4 38,57 
Durch- Gesamt- Mittel- 
schnitt aufg. wert 
Temp. 900°. Einwaage 1,0947 g Fe,O, + P,O;.  Al,O,-Schiffchen 
40 35,7 100,00 17,9 41,03 
2 43 16,2 100,00 8.1 40,39 
3 92 10,7 100,00 5,4 39,95 
4 64 8,2 | Druck wahrendder = 99,95 1,2 39,85 
d 66 5.8  Reaktion konstant| 14,75 0,4 39,82 
6—15 48 345.7 | 8,44 14,5 38,60 
Durch- Gesamt- | Mittel- 
schnitt aufg. | wert 
Temp. 900°. Einwaage 0,9568 g Fe,O, + P,O;. Al,O,-Schiffchen 
= 46 50,1 99,91 25,0 40,19 
2 71 6,9 | Druck wahrend der| 99:74 3,4 39,87 
3 71 6,1 19,17 0,6 39,82 
4 15 11,7. | Reaktion konstant 9 37 0.6 39,76 
5 44 26,3 | 8,08 1,1 39,66 
3 Fe,O, + P.O; 
Temp. 900°. Einwaage 0,5766 g 3Fe,0, + P,O,;. Al,0,-Schiffehen 
l 68 21,7 | 100,00 | 10,9 34,28 
2 4] 11,4 100,00 | 5,7 33,32 
3 47 8,8 88,11 3,9 32,64 
4 47 16,1 77,35 6,2 31,53 
5 41 5,6 = §6,97 1.6 31,23 
6—10 62 157,6 | 31,35 24,6 26,41 
Durch- Gesamt- Druck wahrend der  yittel- 
schnitt  aufg. Reaktion konstant wert 
il 47 49,5 «30,5 7,6 24,78 
12 99 | 48,8 13,81 3.4 24,02 
13 40 15,6 | 12,62 1,0 23,80 
14—25 50 556,7 | 11,37 31,4 16,19 
Durch- Gesamt- Mittel- 
schnitt aufg. wert 
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oe Ladung Druck Analyse Ent- Rest. 

. cunyvs- ‘ . ° ‘ ZO yene Si *i - 

Nr. © CO im Reaktionsrohr CO, 8 reer 
dauer O, stoff 
in Std. em® Anfang Ende °/5 cm?® al P 





Temp. 900°. Einwaage 0,5436 g 3Fe,0, + P,O;. Al,O,-Schiffchen 
69 20.0) 100,00 10,0 34.33 
2 4] 15,2 100,00 7,6 32,95 
3 47 8.5 79,98 3,4 32,32 
4 46 16,0 67,93 5,4 31,29 
5 41 5,4 33,96 0,9 31,1] 
() 12 b4 179.8 Druck wahrend der 31,29 28,0 25,18 
Durch- Gesamt- Mittel- 
schnitt aufg. Reaktion konstant wert 
13 40 38,2 16,06 3,1 24,46 
4 39 31,6 13,08 2,1 23,96 
l5—25 56 524.8 11,53 30,1 16,06 
Durch- Gesamt- Mittel- 
schnitt aufg. | wert 
Temp. 900°. Einwaage 0,2952g 3Fe,0, + P,O;.  Al,03-Schiffchen 
l 4 17,: 99,97 8.6 33,28 
» 48 5,7 79,61 23 | 32,50 
3 46 10,7 65,07 3.5 | 31,27 
4 49 4,3 31,64 0,7 | 31,02 
5 93 39,0 31,10 6,1 | 28,75 
6 47 405 30,83 6,2 26,28 
7 46 30,3 Druck wahrend der — 95,8) 3,9 | 24,64 
S 53 6,4 Reaktion konstant 17,12 0,5 | 24,43 
4) 71 12,6 13,97 09 | 24,04 
lO—24 48 675.9 | 11,78 39,8 1,19 
Durch-  Gesamt- Mittel- 
schnitt aufg. wert 
25 66 25,0 9,71 1,9 1,15 
26 49 22,5 2,46 0,3 0,91 





coe wary . 4 1 der CO-CO,-Atmosphiire 
koexistiert und zwar neben 
der Metallphase zwei Phos- 








ene 1 phatphasen. Daf eine dieser 
="... a beiden eine Ferrophosphat- 
Jk, 0, BG phase ist, erscheint plausi- 


bel. Schwieriger ist die Deu- 
tung der anderen. 














on Nach mancherlei vergeb- 
SO W@W 3% 2 UW W& jichen Versuchen, iiber ihre 








—+ Atome B ss - . 
Fig 7 Natur Klarheit zu erlangen, 
ig 7 


sind wir auf eine Formulie- 
rung gestoBen, welche mit allen quantitativen Tatsachen im Ein- 
klang steht. Es ist das die folgende 
SFe PO, + 2CO —>» Fey PyO\3 + Fes [Fe (PO,)ol. + 300g. 
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Wir geben sie zunachst unter Vorbehalt wieder. Die erste ist eine 
Ferroverbindung, eine Mischphase von Pyro- und Metaphosphat. Sie 
entsteht aus ihren Komponenten nach folgender Gleichung 


Fe,P40,3 = (Fe"(PO,), + Fe,”P,0;) = 8FeO + 2P,0,. 


Die zweite wire als Komplexverbindung, als Ferrosalz einer 
Ferriphosphorsaure anzusprechen ; ihre Konstitution wiirde dem Ferro- 
salz der Ferricyanwasserstoffsiure analog sein. Eine Auflésung der 
Formel ergibt 

3FeO + F,0, + 2P,0; <— Fe,0, + 2Fe(PO,)., 
man kann sie also auch als Doppelverbindung eines Ferrometaphos- 
phats mit Ferroferrit auffassen. 

Ihre weitere Reduktion in dem Gebiete, welches die Bildung von 
Wiistit ausschliebt, wiirde den folgenden Gang nehmen: 


2Fe, [Fe’(PO,)s], + 6CO ~~ 2Fe,P,0,5 + 4Fe + 6CO,. 


Nach dem Verschwinden der Komplexphase bleiben die Ferrophosphat- 
und die Metallphase wbrig. 

Nun ist es wahrscheinlich, daB die letztere Eisenphosphid enthilt. 
Nach Konstantinow!) lést metallisches Eisen bei 900° 1,7°/, Phosphor 
und bildet EKisen—Eisenphosphidmischkristalle mit 10,88°/, Fe,P, einer 
recht ansehnlichen Menge. Die Bildung von Phosphid aus der Ferro- 
phosphatphase ist bei Gegenwart von metallischem Eisen ohne weiteres 
moglich. 

Fe, P,O,, + 9Fe + 183CO <—™ 4Fe,P + 13CQO,. 
ist geniigend Eisenmetall vorhanden, laBt sich die Reduktion zur 
Phosphidphase vollstandig durchfiihren. Es bildet sich dabei ein 
weiteres Gleichgewicht mit dem Bodenphasentriplett Fe,P—Metall— 
Ferrophosphat aus, welches von uns nicht beobachtet worden ist. In 
der Gleichgewichtsatmosphire diirften nur noch sehr geringe Mengen 
von Kohlendioxyd enthalten sein. 

Bei Mangel an Eisenmetall wird Phosphorpentoxyd frei, ent- 
sprechend der Gleichung: 

Fe,P,0,, + 3CO ~<—™ Fe,P + 3P,0; + 3CO,. 

Das Pentoxyd wird dann mit dem Ferrophosphat eine Schlacke 

bilden. Phosphordampf als Reduktionsprodukt wird sich wohl in 


der Atmosphire erst bei sehr hohen Temperaturen zeigen. Unter 


ES 


') N. Konstantrvow, Stahl u. Eisen (1910), 1120. 
4. anorg. u. allg. Chem. Bd, 206. 
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unseren Versuchsbedingungen haben wir keine Andeutung fiir dessey 





Anftreten erhalten. 


Wir geben zu, daB die Umsetzungsgleichungen reichlich kompli- 
fol ziert erscheinen — aber wir haben zur Zei: 
keine bessere Formulierung und deshal}, 
wollen wir sie, die mit den quantitativen 


12,2 Oy Verhaltnissen im vollen Einklang steht, be- 
hhosphatsovaxke 










Aormpler- 
PCSE 





nutzen, bis eine einfachere Deutung g:- 
funden ist. 
Wir fiigen noch das Schema hinzu, welches 






Ver ~ 
yang die Beziehungen der Bodenphasen zu_ver- 
"/e9 : e : : 
anschaulichen geeignet ist, und weiter, daf 
— im Gleichgewichtstriplett ©Komplexphase 
ig. | 


Ferrophosphatphase—Metallphase die letztere 
an Fe,P nicht gesattigt ist. Eime Sattigung wird erst erreicht, wenn 
als Bodenphasen das Triplett Phosphatschlacke—Fe,P—Metall vor- 


handen ist. 
13. Anhang: Der Einflu8 des Chromoxydes 


Unseren Untersuchungen iiber den EinfluB der Gegenwart basischer 
Oxyde auf die Oxydations—Reduktionsgleichgewichte des Eisens haben 
wir noch eine solche iiber die Gleichgewichtsverschiebungen durch das 
Chromoxyd nachzutragen. 


Zur Herstellung méglichst homogener Fe,O,—Cr,O,-Mischungen 
gingen wir von Nitratlésungen aus, in denen Chromnitrat und Ferri- 
nitrat im gewiinschten Verhiltnis waren. Diese Mischungen lieBen 
wir ganz langsam in eine gliihende Platinschale tropfen. Das Wasser 
verdampft sofort, und es entsteht ein sehr inmiges Gemisch der Oxyde. 
Da dieses kleine Mengen von Alkalien und Chromat enthielt, wurde 
es mit heiBem Wasser ausgekocht und bis zur voélligen Entfernung des 
Chromats ausgelaugt. Dieses Produkt wurde durch erneutes Er- 
hitzen im Hochvakuum auf 1000° fiir die Verwendung bei den Ver- 


suchen vorbereitet. 


Die Analysen ergaben fiir die drei Praparate 


1. 82,70°/, Cr,O, 16,95°/, Fe,O, 
2. 54,50°), 45,81°/, 
3. 18,09°, 81,93°/, 


Sie entsprechen angenihert-<len Zusammensetzungen 


l. 9 Crol )s — Fe,( de, 2. CryO.4 — Fe,O,, 3. Cr,O. aa 9 FeO. 
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Die Beobachtungsdaten und ihre bildliche Darstellung finden wir 


in Tabelle 5 und Fig. 9. 


Tabelle 5 





Nr. 


q 
10 
ll 
12 
13 
14 
15 
1622 


9 
10 
1] 
12 
13 
14 
15 
16 
17 


Crm Oho 


6 
7—1) 





Einwir- 
kungs- 


dauer 


in | Bid. 


Ladung 


CO 


em* 


Temp. 800°. 


60 
Durch- 
schnitt 

71 

48 

48 

OS 

45 

56 

SS 

120 


Durch- 


schnitt 
160 


Temp. 800°. 


60 


Durch- 


schnitt 
71 
48 
48 
9S 
47 
56 
89 
320 
288 


Temp. 800°. 


SU 


Durch- 


schnitt 


69,0 


Gesamt- 


aufg. 
10,75 
13,2 
11,8 
7,8 
10,05 
22,8 
17,6 
292,86 


Gesamt- | 


aufg. 
58,00 


67,2 


Gesamt- 


aufg. 
10,8 
10,7 
6,15 
27,0 
18,8 
25,0 
40,20 
50,5 
40.0 


5 


168, 65 


Gesamt- 


aufg. 


Beobachter: 


Reaktion 


* ey 
im Reaktionsrohr 


| Anfang Ende 


Cr,O, + 9 Fe,O, 


Einwaage 1,4949 g Fe,O,. 


Druck wahrend der 
Reaktion 


konstant 


Cr,O, + Fe,O, 


Einwaage 0,7792 g Fe,Og. 


Druck wahrend der 


konstant 
440.8 432,5 
451,4 431,0 
440,8 423,2 
9 Cr,O, + Fe,O, 


Einwaage 0,3205 ¢ Fe,O,. 


Druck wahrend der 


Reaktion konstant 


H. FRANz 


Analyse 


CO, 


0 
/0 


Aloska-Schiffchen 
34,4 


100,00 


Mittel- 


wert 
67,71 
52,5 
51,0 
49,39 
48,13 
41,47 
37,4 
35,1 


Mittel- 


wert 
34,3 


Aloska-Schiffchen 
33,4 


100,00 


Mittel- 


wert 
76,79 
2, 76 
27,30 
14,7 
9,15 
6,21 
4,7 
6,75 
6,6 


Aloska-Schiffchen 


100 
35,62 
24,46 
14,9 

8,4 
4,0 


2,26 


Mittel- 


wert 


Ent- 
zoygene 


(), 
cm®* 


3,6 
3,5 
3,0 
1,9 


9 


4. 
K 
51. 


by Go <3 8 


9.9 


4,1 
15 
0.8 
2,0 
0,9 


0.8 
0,9 


2,0 
1,3 
0.9 
0.6 
0.6 
0.6 
1. 


1()* 


Rest- 
sauer- 


stoff 


0 
0 


27.4 
97 9 


et bee 
26.9 
26.8 
26.6 
26,3 
26,0 
29 () 


24,8 
24.6 
24.5 
24,2 
24,1 
93,9 
23,58 
23,5 


23,3 


20,4 
20.0) 


28,7 


yd. j 


aye) 
on 8 
28,1 


jabs 
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32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 


6 


4 
10 
1] 
12 
13 
14 


Ld 


. ** ™ 
(t= Who = 


_ ~~ 


zx ~! 


31 


Einwir- 
kungs- 
dauer 

in Std. 


—— 





Ladung Druck 
CO im Reaktionsrohr 
cm® Anfang Ende 


Analyse | Ent- 
2 | O, 
"0 | cm" 


Beobachter: A. LAYMANN 


9 Fe,O, + Cr,O, 


Temp. 800°. Einwaage 1,4735 g Fe,O,. 


71 
40) 
48 
46 
mM 
67 
46 
47 
66 
D4 
Durch- 
schnitt 
47 
6Y 
dO 
44 
48 
71 
42 


ote 


— bo bo 
~1 St Gr 


+ 

16,0 | 
14,5 

15,2 

P05 | 
27,8 | 
aan Druck wahrend der | 
Pee. Reaktion eames 
aufg. | 
49.8 | 
33,8 
44.0 

13,8 

19,3 

13,6 

10.0 


Fe,O, + Cr,O, 


Temp. 800°. Einwaage 1,0940 ¢ Fe,O,. 


52 
Durch- 
schnitt 

67 

47 

47 

70 

49 

92 

123 
65 
47 

182 


Temp. 800°. Einwaage 0,54495 g Fe,O,. 


i2 


44 
40 
46 
51 
6S 
48 
47 


Os 


106,4 
Gesamt- 
aufg. 
10,2 
1.2 Druck wahrend der 
0,5 
28.7 Reaktion konstant 
35,9 
47,1 | 
42,5 | 





37,1 
29,5 273,0 | 269,1 


34,2 313,38 | 311,0 
Fe,O, + 9Cr,O, 


17,3 Druck wahrend der 


32,9 Reaktion konstant 


42.7 897.6 387.7 


Carbid-Bildung 


Aloska-Schiffchen 


99,20 12,6 
99,16 12,6 
99,13 8,8 
99,10 7,9 
55,34 4,1 
51,75 3,9 
48,20 4,9 
42.40 5,9 
37,70 6,1 
34,94 126,3 


Mittel- 


wert 

32,51 8,1 
30,92 5,2 
24,58 5,4 
24,40 1,7 
24,12 2,3 
23,43 1,6 
22,42 1,1 


Aloska-Schiffchen 


99,35 52,8 
Mittel- 

wert 

95.03 4.8 

30,73 1,7 

24,41 1,9 

17,94 2,6 

11,90 2,1 
8,00 1,9 
8,02 1,7 
4,31 0.8 
5,41 0.8 
6,22 1,1 


Aloska-Schiffchen 


99,01 3,8 
24,98 2,7 
15,24 1,0 
9,13 0.8 
5,35 0.9 
4,70 0,8 
3,26 0,7 
2,60 0.5 
4,13 0,9 


| 


Rest. 
sauer. 
stoff 


"/o 


29,2 
28,3 
27,7 
27,1 
26,9 
26.6 
26,2 
25,8 
25,3 
14,3 


13,5 
13,0 
12,4 
12,2 
12,0 
11,8 
11,7 


29,5 
29,0 
28,8 
28,6 
28,5 
28,3 
28,2 
28,1 


7 ¢ 
27,9 
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Das Chromoxyd wird bei der Versuchstemperatur von 800° nicht 
angegriffen, und auch seine Gemische mit geringeren Eisenmengen sind 
auffallend schwer reduzierbar. Diese Eigentiimlichkeit beschrankt sich 
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nicht auf das Ferrochromit, FeO-Cr,O,, den Chromeisenstein, von 
dem man weif, daB er seinen Sauerstoff erst bei sehr hohen Tempera- 
turen an Reduktionsmittel abgibt. 

Das Abbaubild des eisenoxydirmsten Gemisches zeigt das sehr 
deutlich. Sein schlieBliches Reduktionsprodukt ist Chromeisenstein 
neben Chromoxyd 

9Cr,0,°F,0, + CO = 2FeO-Cr,0, + 7TCr,O, + COg. 
Wiirden die sauerstoffreicheren Gemische des Chromoxyds mit den 
Kisenoxyden gut reduzierbar sein, hatte man das Absinken der Kohlen- 
dioxydprozente erst bei der Sauerstoffkoordinate 3,0, wo simtliches 
Eisen in der Ferroform vorliegt, erwarten diirfen. 

Auch bei dem wesentlich eisenoxydreicheren Priparate FeO, 
‘Cr,O, tritt der Absturz sehr viel friher ein. Seine Reduktion fihrt 
zunachst nach der Gleichung 

3Fe,0, + 3Cr,0, + 2CO = Fe,0, + 3(FeO-Cr,0,) + 2CO, 


zu einem Gemisch von Eisenoxyduloxyd und Ferrochromit. Beide 


sind Spinelle und miteinander isomorph; sie haben also die Fiahigkeit, 
Mischkristalle miteinander zu bilden. Solange Chromoxyd im Uber- 
schuB ist, kann das Eisenoxyduloxyd durch das Chromoxyd, welches 
eine besonders hohe Neigung Eisenoxydul zu binden besitzt, nach 
folgender Gleichung zerlegt werden 


Fe,O, + Cr,0, = Fe,O, + FeO-Cr,0,. 
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Auch Wistit kann bei uberschiissigem Chromoxyd nicht in die Er. 
scheinung treten. Wo Eisenoxydul in irgendeiner Form sich zeigt. 
wird es sofort vom Chromoxyd gebunden. 

Die Phase, aus der sich die Mischkristalle Fe,0,-FeO-Cr,0, 
bilden, ist keime reine Eisenoxydphase, sondern ebenfalls eine Misch- 








kristallphase und zwar die der beiden isomorphen Oxyde Fe,0,—Cr,0,. 





Ihre Annahme macht auch die merkwiirdige Reduktionsbahn des Pri- 
parats Fe,O,-9Cr,O, verstandlich. Die Oxydmischkristalle mit 
groBem ChromoxydiiberschuB sind schwer reduzierbar; der Einfluf 
des Chromoxyds auf die Eisenreduktion ahnelt weitgehend dem des 
Aluminiumoxyds. Die Reduktionsbilder stimmen in allen wesentlichen 
Punkten uberein; nur hat man bei dem Vergleich zu beriicksichtigen, 


































daB wir fur die Untersuchung des Systems Fe,O,—Al,0O, andere 
Mischungsverhiltnisse benutzt haben als fiir die des Systems Fe,0.- 
CroO.. 





Damit haitten wir alle Oxyde, welche fiir die Reduktion des Eisens 
irgendwie praktisch bedeutsam sind, systematisch durchuntersucht. 
Der Grund und die GréBe der Einfliisse sind durch diese Arbeiten im 
wesentlichen klargestellt. Nur beim Kalk bestehen noch eimge Un- 
sicherheiten. Die Deutung der Phasen bei den verschiedenen Gleich- 
gewichtsstufen, welche wir neu festgestellt haben, ist dadurch sehr 
erschwert, daB sich Mischkristallphasen unter ihnen befinden, in denen 
drei Komponenten CaO, FeO und Fe,O, nebeneinander auftreten, und 
bei denen von definierten stéchiometrischen Verhiltnissen natirlich 
keime Rede ist. 

Um ihre Zusammensetzung genauer zu ermitteln, waren neue 
Variationen in dem Mischungsverhiltnis Fe,O,:CaO durchzustudieren 
und die Homogenisierungsverhiltnisse zu verbessern, denn es ist klar, 
daB Nester von zu hohen oder zu niederen Eisenoxydkonzentrationen 
die Abbaubilder etwas beeinflussen kénnen. 

Die neuen Untersuchungen iiber den EinfluB des Kalkes sind im 
wesentlichen abgeschlossen, der Bericht tiber sie wird in Kirze er- 
folgen. 

Die Durcharbeitung und die Kenntnis aller dieser Einflisse ge- 
stattet uns, uns der Frage zuzuwenden, wie weit sie sich gegenseitig 
kompensieren lassen, wieweit z. B. die Kieselsiure geeignet ist, den 
KinfluB des Kalkes, der Kalk den EinfluB der Kieselsaure aufzuheben. 
Die Reduktion zu Metall gestaltet sich am giinstigsten beim zusatz- 
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freien Wistit, er ist mit dem geringsten Aufwand an Reduktionsmittel 
in Metall tiberfiihrbar. Das Ziel ist stets, das Material vor jeder Re- 
duktion durch geeignete Zusitze so vorzubereiten, daB sich im Reduk- 
tionsgange zunichst die gré8tmoégliche Wiistitmenge bilden kann, 
welche dann sekundiir in Metall iibergeht. Diese Probleme stehen nun 
zur Bearbeitung; aus ihrer Losung werden sich neue theoretische Ge- 
sichtspunkte fiir die sogenannte Mollerung der Erze ergeben. 

Praktisch haben sich unsere Untersuchungen bereits bewahrt fiir 
die Reduktionscharakteristik der Kisenerze, iiber welche einer unserer 
Mitarbeiter, Herr Dr. KLARpING') vor kurzem berichtet hat, nachdem 
er von einer groben Zahl natirlicher Eisenerze, einer Anregung von 
R. ScHEeNcK folgend, Reduktionsabbaudiagramme aufgenommen und 
die Verainderung der Produkte waihrend der einzelnen Reduktions- 
etappen mit Hilfe des mineralogischen Mikroskops systematisch ver- 
folet hatte. 

Die Méglichkeit zur Durchfwihrung dieser Arbeiten verdanken wir 
der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, welcher wir 6ffent- 
lich zu danken auch an dieser Stelle nicht unterlassen mochten. 





1) J. KiuArprne, Arch. Eisenhiittenw. Jg. 5, H. 3 (1931/32), 129/38. 
Minster i. W., Chemisches Institut der Westfalischen Wi- 
helms-Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. April 1932. 
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Zur Anreicherung von Kaliumisotopen in Pflanzen 


Il. Mitteilung'’) 


Von K. Hetier und C. L. WaaGnger 




























Nach F. Lorine und J. Druce?) besitzt das aus Kartoffelblattern 
oder -stengeln®) gewonnene Kalium ein bedeutend héheres Atom- 
gewicht (etwa 40,5) und auch starkere Radioaktivitaét als das normale 
Kalium. Sie erklaren dies damit, daB in diesen Pflanzenteilen be- 
deutende Anreicherung eines héheren radioaktiven Kaliumisotops 
stattfindet. Im Gegensatz dazu konnte, wie wir bereits mitgeteilt 
haben'), in Schlempekohle und in ausgereiften Zuckerriibenblattern 
eine solche Anreicherung des nach Hrvesy‘) radioaktiven Kalium- 
isotops ,,41°° von uns nicht nachgewiesen werden. 

Da bei den von F. Lorine und J. Drucn? %) angewandten 
Analysenmethoden normalerweise keine so groBen Fehler auftreten, 
daB dadurch die zu hoch gefundenen Werte fiir das Atomgewicht 
des Kaliums erklirt werden kénnten, und da auch die von ihnen beob- 
achtete stirkere Radioaktivitét des aus Kartoffelblattern erhaltenen 
Kaliumehlorids sehr auffallend ist, hielten wir es fiir zweckmabBig, 
unsere Experimente an einem groBeren Versuchsmaterial fortzusetzen. 
Wir haben daher, wie in der I. Mitteilung') erwahnt, im Verlaufe des 
vorigen Jahres das Kalium sowohl aus Zuckerriiben- als auch aus 
Kartoffelpflanzen in ihren verschiedenen Wachstumsstadien teils tiber 
das Perchlorat, teils direkt als Chlorid isoliert und die Atomgewichts- 
werte des Kaliums durch Wagung von Silberchlorid ermittelt. Uber 
diese Versuche wird im folgenden berichtet. 





Versuchsteil 
(Mit Kurr Pex und Bruno MENDLIK) 


Der Anbau der Kartoffel- und Zuckerriibenpflanzen erfolgte auf 
Béden, die mit Kaliumehlorid gediingt waren. Die Ernten der ein- 


') 1. Mitteilung: K. HELLER u. C. L. WAGNER, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 
(1931), 105—112. 
2) F. Lorine u. J. Druce, Chem. News 141 (1930), 34. 
*) J. Drucr, Chem. News 142 (1931), 33. 
*) G. v. Hevesy u. M. Loestrur, Z. anorg. u. allg. Chem. 171 (1928), 1. 








» 


ern 


ym. 
ale 
be- 
ps 
alt 
‘Tn 
m- 


en 
n, 


b- 


+= 


‘T 








BG BED eg 


MRIS a WEE 4 


i 
: 
: 


kK. Heller u. C. L. Wagner. Zur Anreicherung v. Kaliumisotopen in Pflanzen 153 


velnen Wachstumsperioden wurden jede fiir sich getrocknet und ver- 
brannt. Das Auslaugen der Aschen, das Filtrieren und Ansiiuern der 
alkalischen, meist farblosen, selten schwach gelben Lésungen geschah 
auf die bereits in der I. Mitteilung') beschriebene Weise. Wo nichts 
anderes angefiihrt, betrug die Gesamtmenge des zum Auslaugen ver- 
wendeten Wassers jedesmal das vierfache Gewicht der Asche. 

Die einzelnen Proben (I—XII1) wurden auf folgende Weise ge- 
wonnen: 

Probe I. Als Probe I kam das als Kalidiinger benutzte Kalium- 
chlorid zur Verwendung, aus dem ein Vergleichspriiparat hergestellt 
wurde. Das Kalium wurde so wie friiher') als Perchlorat aus 20°/, igen 
Losungen gefallt und dieses durch sechsmaliges Umkristallisieren ge- 
reinigt, wobei der ersten, zweiten und letzten Kristallisation eine 
Filtration durch ein faserfreies Filtrierpapier vorausging. Aus dem 
so gereinigten Perchlorat wurde durch Erhitzen im Chlorwasserstoff- 
strom genau so, wie es in unserer I. Mitteilung') beschrieben ist, das 
Chlorid hergestellt. Die einzige Abinderung war die, daB die Appa- 
ratur durch ein Scuort’sches Glasfrittenfilter von kleiner Porenweite 
vervollstandigt wurde, welches der Chlorwasserstoff unmittelbar vor 
seinem Eintritt in das Reaktionsrohr passierte. Das gewonnene 
Chlorid wurde in Quarztiegeln geschmolzen und erstarren gelassen. 
Dabei kam es oft vor, daB das Salz beim Kristallisieren die ‘Tiege] 
sprengte. Von der Verwendung der Platintiegel zum Schmelzen sind 
wir abgekommen, weil diese durch Perchlorat, mit dessen Anwesenheit 
in Spuren gerechnet werden muBte, merklich angegriffen werden. 
Nach der ersten Kristallisation bei etwa —10° wurde das Chlorid 
mittels eines Filterstaébchens von der Mutterlauge befreit.') bBeim 
zweiten Umkristallisieren wurde die heiBe Lésung durch einen Platin- 
goochtiegel filtriert; auch die Trennung der Kristalle von der Mutter- 
lange erfolgte mit Hilfe dieses Tiegels. SchlieBlich wurde das Chlorid 
im Platintiegel auf 450° bis zur Gewichtskonstanz erhitzt. 

Probe II. Kleine Riiben wurden etwa 4 Wochen nach der Aus- 
saat gesammelt, gereinigt und, wie bereits angegeben, aufgearbeitet. 
Die Fiallung des Kaliums, welches sich in dem angesiuerten und fil- 
trierten Aschenauszug befand, erfolgte wieder mit Perchlorsiure. Die 
weitere Aufarbeitung geschah wie bei Probe I. 


Probe III. Ribenblatter mit Stengeln. Ungefaihr 10 Wochen 
nach der Aussaat wurden etwa 1000 Pflanzen aus der Erde gezogen, 


—— 


') K. Hetiter u. C. L. WaGner, |. ec. 
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die Rube sofort abgetrennt und nur die griinen Blatter samt Stengeln 
wie die Probe Il aufgearbeitet. 

Probe [V. Die Ernte der Rubenblatter ohne Stengel erfolgte 
zu gleicher Zeit wie die der Probe III, und zwar so, daB nur die griinen 
Blatter von den Stengeln losgelést und die anderen Teile der Pflanzen 
am Feld stehen gelassen wurden. Die Aufarbeitung eutsprach jener 
der Probe LI. 

Probe V. Riibenwurzeln, wie sie bei der Ernte von Probe II] 
erhalten worden waren, wurden gereinigt und dann wie Probe II auf- 
cearbeitet. 

Probe VI. Das Kartoffelkraut vor der Bliite wurde 
2 Wochen vor Beginn der Bliite in gleicher Weise wie Probe III ge- 
erntet. Aus dem Aschenauszug, der auf etwa 1 Liter eingeengt wurde, 
gewannen wir das Kaliumehlorid nicht auf dem Umwege wber das Per- 
chlorat, sondern in Anlehnung an die von F. Lorine!) gewahlte 
Vethode durch viermaliges Ausfillen mit Chlorwasserstoff, welcher 
unter Kiskiihlung eingeleitet wurde. Die weitere Reinigung erfolgte 
durch dreimaliges Umkristallisieren aus Wasser, wie bei den aus 
Perchlorat erhaltenen Chloriden (vgl. Probe I). Das Schmelzen 
unterblieb; das reine Salz wurde ebenso wie die andern Priparate 
auf 450° bis zur Gewichtskonstanz erhitzt. 

Probe VIL. Das Kartoffelkraut wahrend der Bliite wurde 
wie Probe III geerntet und aufgearbeitet. 

Probe VU. Die Kartoffelwurzeln wurden bei der Ernte der 
Proben Vl und VIL gesammelt und wie Praiparat V verarbeitet. 

Probe IX. Das Kartoffelkraut nach der Bliite, dessen Ernte 
3 Wochen spiter als die von Probe VII erfolgte, wurde wie diese auf- 
gearbeitet. 

Probe X. Vom Kartoffelkraut bei der Ernte standen uns 
ziemlich groBe Mengen zur Verfiigung. Aus einem Teile davon wurde 
das Priparat X\ so wie Probe III aufgearbeitet. Bei der Hauptmenge 
der Asche, wie sie aus dem 

Probe XI. Kartoffelkraut bei der Ernte erhalten worden 
war, geschah das Auslaugen mit der dem Aschengewicht gleichen 
Menge Wasser. Das Filtrat wurde wie bei Praparat VI aufgearbeitet. 

Probe XIL. Dieses Priparat wurde ebenfalls aus dem Kartoffel- 
kraut bei der Ernte gewonnen, indem aus den gesammelten Mutter- 
laugen von Probe XI das Kalium als Perchlorat gefallt und weiter 
nach | aufgearbeitet wurde. 


') F. Lorine u. J. Drveer, |. ec. 
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Probe XIII. Kaliumehlorid ,,Merck” pro analysi wurde so 
wie die aus den Perchloraten erhaltenen Chloride zweimal umkristalli- 
siert und dann bei 450° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Reinheitsprifungen. Die einzelnen Mutterlaugen, wie wir sie 
bei der vorletzten Kristallisation der Kaliumehloridpriparate  er- 
hielten, wurden eingedampft und die erhaltenen Salze mit Oxalat 
auf Caleium gepriift. Dieses war nicht nachweisbar. Bei der Kmp- 
findlichkeit des angewandten Nachweises ist es sicher, daB die in den 
Priparaten anwesenden Calciumspuren weniger als 0,01°/, betrugen. 
Das gleiche negative Resultat ergaben die Priifungen auf Phosphat 
und Sulfat, welche nur mit den direkt als Kaliumehlorid gewonnenen 
Priparaten VI, XI und XIII vorgenommen wurden. Bei der spektro- 
craphischen Priifung, wie sie von Herrn Kurt Pen im Zeiss-Labora- 
torlum in Jena vorgenommen wurde, konnte in den aus Perchloraten 
erhaltenen Chloriden der Praiparate I, Il, X und XII kein Rubidium 
nachgewiesen werden, wihrend auf den von Vergleichslésungen auf- 
genommenen Spektrogrammen Zusitze von 0,1°/, Rubidiumehlorid zu 
Kaliumehlorid noch gut zu erkennen waren. 

Die Analysen wurden dhnlich, wie in der I. Mitteilung) be- 
schrieben, ausgefiihrt, doch konnte die Genauigkeit der Kinzelbestim- 
mungen weiter getrieben werden, als es dort der Fall war. Die Ein- 
waage erfolgte in 4g schweren Wigegliischen aus Jenaer Glas mit 
besonders gutem Schliff auf einer Mikrowaage von W. KUHLMANN. 
Die dazu gehérigen Gewichte aus Aluminium waren bis auf +2, 
geeicht.2) Das zu analysierende Kaliumchlorid wurde in der Achat- 
schale feinst zerrieben und nochmals im bedeckten Platintiegel 
5 Stunden bei 450° erhitzt. Entsprechende Mengen des noch warmen 
Salzes wurden mittels eines Platinléffels in die trockenen Wige- 
glischen eingefillt und etwa 1 Stunde auf 300° erhitzt. Die Glischen 
wurden noch warm verschlossen und nach dem Abkihlen auf -}-2 y 
genau gewogen. Nach dem raschen Abfiillen des Kaliumchlorids in 
einem 500 cm? fassenden Jenaer Erlenmeyerkolben erfolgte die Riick- 
waage. Aus der mit 200 cm einer etwa 0,04 n-Salpetersiiure her- 
gestellten Lésung wurde durch langsame Zugabe des berechneten 
Volumens einer n/10-Silbernitratlésung unter Schiitteln bei rotem 
Licht Chlorsilber ausgefallt, die Fallung durch Zusatz eines Uber- 
schusses von 5 em? vervollstindigt, dann das Ganze bis zum Sieden 
erhitzt und 16—18 Stunden im Dunkeln stehen gelassen. Das Ab- 





') K. Hever u. C. L. WacGner, |. c. 
*) Nicht ,,. 0,2 y“, wie in der I. Mitteilung irrtiimlich angegeben wurde. 


156 Zeitechrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 206. 1932 


filtrieren des Silberchlorids erfolgte wieder!) mit Hilfe gewogeney 
Porzellanfiltertiegel, zum Waschen dienten 200 cm einer etwa 0,07 pn. 
Salpetersiure. Dieses Waschwasser wurde getrennt aufgefangen und 
nephelometrisch auf seinen Gehalt an Silberchlorid untersucht; dazy 
wurde ein Nephelometer von H. KLeErnMann?) verwendet. Die Aus. 
fuhrung erfolgte unter Beriicksichtigung der Ergebnisse bekannter 
Untersuchungen’), wie sie O. Hén1gscumip und Mitarbeiter‘) be- 
schreiben. Der Wert fiir das so bestimmte Silberchlorid schwankte 
bei den einzelnen Analysen zwischen 90 und 215 y. Bemerkt sei noch, 
daB auch die zur Analyse gebrauchten Lésungen von Silbernitrat und 
Salpetersiiure (beides Mercx’sche Praiparate pro analysi) sich bei 
nephelometrischer Priifung als chlorfrei erwiesen. 

Die zur Aufnahme des ausgefillten Chlorsilbers dienenden und 
ebenso die als Tara verwendeten Porzellanfiltertiegel wurden vor den 
Wiigungen 14—16 Stunden auf 800° erhitzt®) und zwar in elektrisch 
geheizten Aluminiumblécken unter VorsichtsmaBregeln, die einen 
vollstindigen Staubschutz gewihrten. Beziiglich sonstiger Einzel- 
heiten der Arbeitsbedingungen kann auf die I. Mitteilung*) verwiesen 
werden. Alle Waigungen wurden auf den luftleeren Raum korrigiert, 
wobei fir das spezifische Gewicht des Kaliumchlorids 1,995, fiir das 
des Silberehlorids 5,6 und fiir das des Aluminiums 2,7 angenommen 
wurde. 


Die in den folgenden Tabellen fiir das Kalium angefiithrten Atom- 
gewichtswerte sind unter Verwendung der Zahl 35,457 fiir das Atom- 
gewicht von Chlor und von 2,156358 fiir den Logarithmus des Mole- 
kulargewichts von Silberchlorid berechnet. Die angegebenen Werte 
fir die Kin- und Auswaage sind die nach Anbringung der entsprechen- 
den Gewichts-, Vakuums- und Waschwasserkorrekturen erhaltenen. 

Die erste Versuchsreihe — Tabelle 1 — bringt jene Analysen- 
resultate, welche fiir die tiber das Perchlorat gereinigten Praparate 
gefunden wurden. 


') K. HELLER u. C. L. WAGNER, |. c. 

*) H. KLeryMany, Biochem. Ztschr. 99 (1919), 115, 135; ferner 187 (1923), 144. 

*) Tu. W. Ricnarps, ,,Experimentelle Untersuchungen tiber Atomgewichte™ 
(1909), 321, 677, 685, 718, 740; H. Kuerymann, Koll.-Ztschr. 27 (1920), 236. 

*) O. HOntascumip, Sarrer Bepr Cuan u. L. BrRKENBACH, Z. anorg. U. 
allg. Chem. 168 (1927), 332. 

*) Vel. O. Héntascumip und J. Govpgav, Z. anorg. u. allg. Chem. 163 
(1927), 93. . 

®) K. Heiter u. C. L. Waener, |. ec. 
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Tabelle 1 
~ Probe Kaliumchlorid | Einwaage 7  Auswaage > iz & Atomgewicht 
Nr. aus KCI in mg AgCl in mg von Kalium 

I | Kalidiinger 259,19 498,17 39,119 
| | 268,15 505,86 39,107 
Il |§ Kleine Riiben 254,73 489,63 39,114 
ae 247,34 475,40 39,118 
Itt Riibenblatter 247,34 475,37 39,123 
mit Stengeln — 249,57 479,81 39,099 
IV Ribenblatter 247,36 475,45 39,116 
_ ohne Stengel 253,34 486,93 39,118 
V Riibenwurzeln 242.86 466,82 39,113 
253,55 487,40 39,108 
Vil Kartoffelkraut | 247,42 475,68 39,098 
wahrend d. Bliite 251,22 482,86 39,118 
VIIL  Kartoffelwurzeln 259,04 497,89 39,118 

7 253,60 iad 487,38 ’ 39,126) (max.) 
IX  Kartoffelkraut 248,10 476,82 39,124 

__|nach der Biite| 243,69 | 408,46 | 59,100 

X | Kartoffelkraut 249,96 480,57 | 39,097 (min.) 

bei der Ernte | 274,18 526,96 | $39,122 


Wie aus Tabelle 1 zu ersehen ist, sind die fiir die acht Priparate I 
bis V und VII bis X ermittelten Atomgewichtswerte des Kaliums durch- 
schnittlich etwas zu hoch; ihr Mittel betragt 39,114. Das gleiche 
gilt auch fiir das aus Kalidiinger gewonnene, also nicht dem verarbei- 
teten Pflanzenmaterial entstammende Priaparat I, welches die beiden 
Werte 39,107 und 39,119, im Mittel also den mit 39,114 praktisch 
identischen Wert 89,118 geliefert hat. Das Gesamtmittel von Tabelle 1 
hat somit gleichfalls den Wert 39,114 statt 39,104. Den Grund fir 
diese mittlere Abweichung von !/,°/,, kénnen wir nicht angeben; 
er ist vielleicht in den bei den Einwaagen mitgewogenen Spuren 
Wasser zu suchen. Die tatsichlichen Fehlergrenzen betragen + 0,022 
bis —0,007 Einheiten des Atomgewichts 89,104. 

Die zweite Versuchsreihe — Tabelle 2 — enthilt die Analysen 
von jenen Proben, welche, wie oben beschrieben, auf ahnliche Art 
gewonnen waren wie die von F. Lorine und J. Druce’) analysierten 
Priparate. 

Tabelle 2 zeigt, daB auch die Analyse der dort angefiihrten vier 
Praparate VI und XI—XIII im Mittel etwas zu hohe Atomgewichts- 
werte fiir das Kalium liefert, nimlich 39,111, wobei die tatsachlichen 
Fehlergrenzen +-0,021 bis — 0,008 Einheiten des Atomgewichts 39,104 


‘) F. Lortne u. J. Druce, |. ec. 
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Tabelle 2 














Probe Kaliumchlorid Kinwaage | Auswaage Atomgewicht 

Nr. aus KCl in mg AgCl in mg von Kalium 
XIII KCI ,,Merck* 253,97 488,10 39,125 
261,52 502,62 39,123 

VI Kartoffelkraut 252,62 | 485,23 (39,167 7) 

vor der Bliite 252,79 485,98 39,102 
249,30 479,17 39,118 
245,58 472,06 — 39,111 
XI Kartoffelkraut 243,44 468,01 39,101 
bei der Ernte 263,21 505.95 39,111 
XII Kartoffelkraut 245,36 467,79 39,112 
bei der Ernte 263,00 505,65 39,096 


| tiber KCIO, 
| gereinigt 


betragen. Fur die Mittelbildung wurde die erste Analyse der Probe VI, 
welche ein verhaltnismaBig hohes Atomgewicht des Kaliums (39,167) 
ergeben hat, verworfen, weil durch die drei andern Analysen derselben 
Probe sichergestellt ist, daB dieser herausfallende Wert auf irgend- 
einen unbemerkt gebliebenen Arbeitsfehler zuriickzufiihren ist. Dem 
Umstand, daB gerade das nicht aus dem Pflanzenmaterial, sondern aus 
Merck schem Kaliumehlorid pro analysi gewonnene Praparat XIII die 
hochsten Atomgewichtswerte in dieser Tabelle ergibt (im Mittel 39,124), 
ist in Anbetracht der erreichten Fehlergrenzen wohl keine Bedeutung 
beizumessen. 

AuBer diesen sorgfaltigst durchgefiihrten Analysen der in Tabelle | 
und 2 verzeichneten Priparate wurden im Gange der Reinigung des 
Priiparats VI von einigen Salzen, die durch Eindampfen der einzelnen 
Mutterlaugen gewonnen worden waren, zur Kontrolle Chloridbestim- 
mungen nach iblichen analytischen Methoden ausgefiihrt. Aus ihnen 
ergaben sich Atomgewichtswerte fiir das Kalium, die durchwegs 
kleiner als 839.0 waren. 

SehheBlich wurde auch noch die Eimwirkung einiger Praparate 
auf die photographische Platte untersucht. Dabei ergab sich nach 
7 Tagen iiberhaupt kein Effekt, nach 10 Wochen war wohl eine Ein- 
wirkung auf die Platten wahrzunehmen, doch war die durch ,,Kalium- 


chlorid Merck’ hervorgerufene Schwirzung nicht merklich schwicher 


als die dureh die untersuchten Proben verursachte. 


Diskussion der Ergebnisse 


Bei der Atomgewichtsbestimmung des Kaliums, wie es sich im 
Kraut und in den Wurzeln von Kartoffeln und Zuckerriiben in ver- 
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schiedenen Wachstumsperioden vorfindet, wurden — gema8 Tabelle 1 
ynd 2 — Zahlen erhalten, die keine iiber die Versuchsfehler hinaus- 
vehenden Unterschiede von den fiir Kalium nicht pflanzlichen Ur- 
sprungs ermittelten Atomgewichtswerten erkennen lassen. Wahrend 
die sieben Atomgewichtsbestimmungen der I. Mitteilung') Werte 
zwischen 39,07 und 39,17 geliefert haben, hegen 27 Bestimmungen 
der vorliegenden (II.) Mitteilung zwischen 39,096 und 39,126. Diese 
Verminderung der Fehlerbreite von 0,1 auf 0,03 Eimheiten des Atom- 
cewichts laBt nur mehr noch die Méglichkeit zu, daB in dem von uns 
bearbeiteten Material eine Anreicherung des Kaliumisotops ,,41°° in 
einem AusmaB von héchstens 1,1°/, (entsprechend dem gréBten Werte 
39,126!) stattgefunden hat, waihrend nach den Versuchen der I. Mit- 
teilung!) iber eine Anreicherung von weniger als 5°/, keine bestimmte 
Aussage gemacht werden konnte. 

Dieses Ergebnis steht in striktem Widerspruch zu den Angaben 
von F. Lorine und J. Druce*), nach welchen in Kartoffelblattern 
eine Anreicherung des Kaliumisotops ,,41‘‘ in einem Betrage von etwa 
70°/, (entsprechend einem Atomgewicht von 40,5) stattfinden miuBte. 
Rine kritische Betrachtung ihrer Arbeitsweise geniigt nicht zur Be- 
seitigung dieses Widerspruchs. Analysenfehler, welche ein Atom- 
gewicht des Kaliums von 40,5 statt 39,1 ergeben, sind ebenso unwahr- 
scheinlich wie eine starke Verunreinigung des eingeleiteten Chlorwasser- 
stoffs mit Brom- oder Jodwasserstoff. Eine ungeniigende Rejnigung 
des Kaliumchlorids miBte nach unseren Versuchen eher einen zu 
niedrigen Atomgewichtswert ergeben, welcher durch den Gehalt des 
analysierten Priaiparats an Natriumchlorid bedingt ist. 

Es ware noch die Méglichkeit in Betracht zu ziehen, daB F. Lorine 
und J. Drucs?) ihre Kartoffelpflanzen auf Boden geerntet haben, die 
relativ reich an Rubidium sind. Eine Anreicherung dieses Elements 
in Kartoffelpflanzen ist zwar bisher unseres Wissens nicht beobachtet 
worden, aber es kénnte sein, daB auch bei einem geringen Gehalt der 
Blatter an Rubidium das Filtrat, welches durch Auslaugen der 
Pflanzenasche mit einer zur Lésung der Carbonate ungeniigenden 
Wassermenge erhalten wird, das sehr leicht lésliche Rubidiumearbonat 
stark angereichert enthalt. Da Lorinc und Drvuce*) ihr Kalium- 
chlorid zweifellos nur ungeniigend gereinigt haben — sie konnten darin 
noch Sulfat nachweisen — so kénnte dann ein Priparat analysiert 
worden sein, weleches noch erhebliche Mengen von Rubidiumehlorid 


') K. HELLER u. C. L. WAGNER, |. ec. 
*) F. Lorine u. J. Druce, |. ec. 
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enthielt. Mit dieser Annahme stiinde die von genannten Autoren 
beobachtete stiérkere Radioaktivitét in Einklang. Freilich entspriche 
erst ein Gehalt von etwa 5°/, Rubidiumehlorid einem Atomgewicht 
von 40,5. 

Zusammenfassung 


[In Fortsetzung der in unserer I. Mitteilung’) veréffentlichten 
Versuche wurden Atomgewichtsbestimmungen von Kalium ausgefiihrt. 
wie es sich im Kraut und in den Wurzeln von Kartoffeln und Zucker. 
ruben in verschiedenen Wachstumsstadien vorfindet. 

Im ganzen wurden aus den Pflanzenaschen elf reine Priparate von 
Kalumehlorid hergestellt und analysiert. Verwendet man fir das 
Atomgewicht von Chlor die Zahl 35,457, so ergaben 23 Einzelbestim- 
mungen Werte fiir das Atomgewicht des Kaliums, welche zwischen 
39,096 und 39,126 legen. In den gleichen Bereich fallen auch vier 
Atomgewichtswerte des Kaliums, die sich aus der Analyse von zwei 
zum Vergleiche aus nicht pflanzlichem Material hergestellten Prapa- 
raten (zur Diingung verwendetes Salz und Mgercx’sches Kaliumchlorid 
pro analysi) ergaben. Auf Grund simtlicher Analysen wurden fiir das 
K\alium Werte erhalten, welche im Mittel um fast 4/,°/o) hoéher legen 
als dem Normalgemisch seiner Isotope (39,104) entspricht. Dieser 
etwas erhéhte Wert kommt aber in gleicher Weise dem Kalium pflanz- 
lichen und nicht pflanzlichen Ursprungs zu und liegt noch innerhalb 
der Fehlergrenzen der von uns angewandten Methoden. Man dari 
also aus ihm nicht auf Anreicherung eines héheren Isotops 
schheBen. 

Aber selbst wenn eine soleche Anreicherung eines héheren Kalium- 
isotops ,,41°° tatsachlich stattfande, so wiirde diese im Falle des von 
uns beobachteten Héchstwertes von 39,126 erst etwa 1°, 
ausmachen. Dieser Befund steht in Widerspruch zu den Angaben 
von F. Lorine und J. Drucn*), nach welchen in Kartoffelblattern 
eine Anreicherung von etwa 70°/, — einem durchschnittlichen Atom- 
gewicht von 40,5 entsprechend — stattfindet. 


') K. Hecier u. C. L. Waaner, l. c. 
2) F. Lorine u. J. Druce, |. ec. 


Prag, Physikalisch-Chemisches und Chemisches Institut der 
Deutschen Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. April 1932. 
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\. Bobtelsky. Einige Versuche zur Oxydation von Bromwasserstoff usw. 16] 


Beitrage zum Studium chemischer Reaktionen in konzentriertem 
Elektrolytmilieu. 13. Bericht 


Einige Versuche zur Oxydation von Bromwasserstoff 
bzw. Chlorwasserstoff mittels Wasserstoffsuperoxyd 
in konzentrierten Elektrolyten 


Von M. Bosretsky 
(Unter experimenteller Mitarbeit 
von Cu. RaDOVENSKY -CHOLATNIKOW) 


Mit 2 Figuren im Text 
1. Problemstellung 


Die Reaktionen zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Halogen- 
wasserstoffen kénnen zweierlei Natur sein. Entweder fiihren sie bloB 
zur Halogenbefreiung nach Gleichung (1): 


H,0, + 2 Halog’ + 2H’ —> 2H,0 + Halog, (1) 


oder aber das befreite elementare Halogen reagiert bei geeigneten Be- 
dingungen dann weiter mit einem zweiten H,O,-Molekiil nach Glei- 
chung (2): 
H,O, + Halog, —»> 2H(Halog) + Oy. (2) 
Die Reaktionen nach Gleichung (1) sind Zeitreaktionen. Ihre Ge- 
schwindigkeiten werden in weitgehendem MaBe durch die Gegenwart 
konzentrierter Elektrolyte beeinfluBt. Beide friheren Reaktionen 
verlaufen irreversibel. Was speziell die HBr-Reaktion mittels H,O, 
anbelangt, so ware noch ein anderer Verlauf als nach Gleichung (2) 
denkbar: 
5H,O, + Br. —> 2BrO,’ + 2H + 4H,0 (3) 
5H,O, -+ 2BrO,’ + 2H —>» 50, + Br, + 6H,0. (4) 


Wie Versuche von Bray und Livineston'), die in Gegenwart 
von H,8O, bzw. HNO, bei gewohnlicher Temperatur sowie bei 50 bis 
60° ausgefiihrt wurden, lehren, liuft die in Betracht kommende Reak- 





1) W.C. Bray u. R. 8. Liviseston, Journ. Am. chem. Soc. 45 (1923), 1251. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 206. 1] 
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tion nur nach Gleichung (2) und nicht nach den Gleichungen (3) und (4), 
Nach Angaben mancher Autoren soll Reaktion (1) durch H-Ionen 
begunstigt werden, wihrend Reaktion (2) im Gegenteil gehindert 
werden soll. 

In welchem Mabstabe die untersuchte Reaktion nach Gleichung (1) 
oder (2) verliuft, hangt auBer von der Gegenwart gréBerer Saure- 
mengen, vor allem von dem angewandten Halogenid sowie von den 
Arbeitsbedingungen ab. Arbeitet man z. B. mit kleineren HBr- 
Mengen und sorgt man dafiir, dab das befreite Halogen sofort aus dem 
Milieu entfernt wird, so hat man (vgl. weiteres Material) in saurem 
Milieu eine 100°/,ige Brombefreiung nach Gleichung (1). LaBt man 
aber die HBr-Oxydation in konzentriertem sauren Milieu sich ab- 
spielen, ohne daB das befreite Brom ausgetrieben wird, so merkt man 
nach einiger Zeit (etwa 30’) bei Zimmertemperatur eine ganz geringe 
O,-Entwicklung. Intensiver wird die O,-Entwicklung bei der Chlor- 
befreiung aus Salzsiure. Im letzteren Fall erfolgt ja die HCl-Oxydation 
erst, wenn die HCl-Konzentration ziemlich hoch getrieben wird. Den 
H-lonen diirfte kaum eine katalysierende Rolle zugeschrieben werden, 
wie es von mancher Seite behauptet wurde. Wie wir weiter aus den 
Diagrammen entnehmen werden, ist die Wirkung sowohl der Salzsaure 
als auch der Schwefelsiure eine ausgesprochene Neutralsadure- 


wirkung, die in eimer labilen Bmdung der noch im Milieu vor- 


g, 
handenen freien Wassermolekiile zum Ausdruck kommt. Zur Frage 
des Zustandes von H + (Halog)’ in konzentriertem Elektrolyt- 
milieu soll spiter an Hand von Versuchen Stellung genommen 
werden. 

Unsere Aufgabe bestand darin, Bedingungen ausfindig zu machen, 
unter denen die Halogenwasserstoffe mit méghchst wemg H,O, rasch 
und ohne Stérungen ihr Halogen befreien. Unseres Wissens existiert 
bis jetzt keine systematische Untersuchung der in Frage kommenden 
Reaktion in konzentriertem Elektrolytmilieu. Die Reaktion 
nach Gleichung (2) suchten wir dadureh auszuschalten, daB wir von 
vornherei nicht unter ein bestimmtes Minimum an Séure herunter- 
gingen und das befreite Halogen mit konstanter Geschwindigkeit 
dauernd aus dem Reaktionsmilieu entfernten. 

Kine andere Aufgabe hatten die anderen Autoren, die sich mit der 
HO, + H(Halog)- Reaktion befaBten, vor Augen. Fiir sie war es das 
Ziel, die H,O,-Zersetzung nach Gleichung (2) zu studieren. fie 
filirten ihre Versuche sowohlam verdiinnten Sauren als auch in 


anderen verdiinnten Elektrolytlésungen durch. 
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2. Methodik 


Die Methodik der Halogenaustreibung sowie -bestimmung blieb 
‘y dieser Arbeit genau dieselbe wie in unseren friiheren Untersuchungen. 
Das befreite Halogen wurde mit Hilfe eines konstanten CO,-Stromes 
2em*% pro Minute) dauernd von Beginn der Reaktion an aus dem 
Milieu entfernt. Die Reaktionstemperatur wurde auf +-0,1° genau 
sehalten, sie war gewOhnlich 15°. Nachdem das gesamte Gemisch mit 
Ausnahme von H,O, im Reaktionsgefé8 10 Minuten im Thermostaten 
vestanden hat, wurde die bemessene H,O,-Menge, rasch hineinflieBen 
lassen, durehgemischt und sofort mit der Cl-Austreibung begonnen. — 
Der Moment, in dem das H,O, hineingeflossen ist, wurde mit der 
Stoppuhr fixiert. Das Reaktionsvolumen = 30 em®. 


3. Versuche mit Bromwasserstoff 
a) Reaktionsordnung 


Folgende Versuchsreihen mit konstant tiberschissiger H,O,-Menge 
und wechselnden KBr-Mengen wurden bei 15° (+ 0,1°) ausgefiihrt: 
2 em? 30°/, H,O,-Lésung + 5 em* konzentrierte Schwefelséure -+- x em 
n/2-KBr-Lésung + (23 — x) em? Wasser. 

Die Halfte des vorhandenen Bromids wurde als Brom ausgetrieben: 
bel =) 5em? n/2-Bromidlésung in 29 Minuten, bei 7,5 ¢m* in 
28 Miniihete und bei 10¢m? in 28 Minuten. Somit ist die Brom- 





befreiungsgeschwindigkeit der Bromidkonzentration direkt pro- 
portional. Eine zweite Versuchsreihe wurde bei 15° mit kon- 
stanter KBr-Menge und steigenden stark tberschiissigen H,O,- 
Mengen ausgefiihrt. Die Zusammensetzung der einzelnen Versuche 
war folgende: x cm*® 30°/, H,O,-Losung + 5 em*® n/2-KBr-Lésung 

5 em® konzentrierte Schwefelséiure + (20 — x) em® Wasser. X vari- 
ierte zwischen 1 und 4. Folgende monomolekulare Konstanten wurden 
cefunden: fiir 1 em* H,O,-Lésung: 62-A~‘, fir 2 em: 105-A~*, fiir 
Sem’: 140-A-4, fir 4em%: 172-A-*. Verwendet man die Formel: 
/G? = (C,/C,)?, so erhalt man fir p bei 1 und 2em*: 0,85; bei] 
wl 3 ren 0,85; bei 1 und 4 em®: 0,91; bei 2 und 8 em*®: 0,91; bei 2 und 
{cm’: 0,89; bei 3 und 4 em*: 0,98. Die Reaktion ist also in bezug 
auf H,O, monomolekular. Da alle weiteren Versuche mit konstant 
uberschiissiger H,O,-Menge ausgefiihrt wurden, so wurde bei der Be- 
rechnung der Bromaustreibgeschwindigkeit diemonomolekulare Forme! : 


KE on . lg : 


. "Oe 


11* 
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verwendet. Ersetzt man die konzentrierte Schwefelséure durch ver- 
schiedene Mengen konzentrierter Salzsiure, so bleibt die monomole- 
kulare Abhangigkeit bestehen. 


b) Die HBr-Oxydation in Gegenwart von 
konzentrierten Elektrolyten 


Fig. 1 zeigt uns die Ergebnisse der HBr-Oxydation in Gegenwart 
steigender Mengen Schwefelsiure im Milieu bei 15°. Die Zusammen- 
setzung der einzelnen Versuche war folgende: 2 em 30°/, H,O,-Lésung 
+5 em* n/2-KBr-Lésung + x em? konz. Schwefelséure + (28 —x) em 
H,O. Die Berechnung der Brombefreiungsgeschwindigkeit wurde nach, 

' : l a 
der Formel K = , lg vorgenommen. Die HBr-Molkurve zeigt 
a—zZ 
eine deutliche Umbiegung bei etwa 15 Mol H,O: 1 Mol H,SQ,, also 
gerade dort, wo die Schwefelsdure 














-* 
aod wm: als Neutralsiure Wasser labil zu bin- 
den beginnt. Je klemer das H,O0- 
200} H,SO,-Verhaltnis wird, um so rascher 
nehmen die A-Werte zu. Bei etwa 
100| 5—}H,O: 1H,SO, wird der Kurven- 
verlauf ganz vertikal. Arbeitet man 
mit konzentrierter Salzséure an Stelle 
hpledeabsitentiad von Schwefelséure, so kann man (wie 


0505 0250 *' ae 
Mol Wasser aufein Mol Scwefelsdure Nersuche uns lehrten) auch in diesem 


Fig. | Fall eine starke Zunahme der K-Werte 

mit Zunahme an HCl konstatieren 

(in einem HCl-Konzentrationsgebiet, in dem HCl von dem H,O, 
iiberhaupt noch nicht angegriffen wird). Tabelle 1 enthalt eine 
Zusammenstellung von Versuchen mit Salzen (Chloriden und §Sul- 
faten), die zwecks weiterer Beeinflussung der HBr-Oxydations- 
geschwindigkeit zu der schwefelsauren Lésung hinzugefiigt wurden. 
Die Berechnung der Br-Befreiungsgeschwindigkeit wurde sowohl 
nach der monomolekularen als auch nach der katalytischen 


i . L , ** ’ ° | ° 
K == 7" -Formel ausgefiihrt. In Gegenwart der meisten Chloride 
l 


/ 


(mit Ausnahme von FeCl,) ergibt die Formel: A = bessere 


1 
Konstanz. In Gegenwart von Sulfaten lauft die erste Halfte der 
Reaktion katalytisch, die zweiteanonomolekular. Zusammenfassend 
laBt sich uber die Wirkung der Chloride folgendes sagen: alle Chloride 
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Tabelle 1 


Zusammensetzung: 2cm* 30°, H,O,-Lésung + 5cm* n/2-KBr-Lésung +- 3 em® 





konz. Schwefelséure + 20 cm* x n-Salzlésung. 7 = 15°. V = etwa 30cm‘ 
| Nor- | %2 in om? _ K- 10-4 
Salzlésung | ee at Salzlésung a a a a 
| malitat | n/10-Br, malitat oP ee 
HO. . — etwa 0,20 H,0 feu --- 42 
NH,Cl. 4 0,26 (NH,).SO, . 4 49 
NaCl 4 0,32 MgSO, ; 4 87 
MeCl, . 4 0,37 NiSO, 4 92 
NiCl, 4 0,39 ZnSO,. 4 83 
CuCl, 4 0,40 Al,(SO,)s 4 86 
ZnCl, 4 0,22 Fe,(SO,), 4 83 
8 0,25 S 159 
AICI, 4 0,38 Cr,(SO,) 4 78 
Fel ‘l, 4 O57 
8 0,80 





ohne Ausnahme (4 n-Lésungen) wirken beschleunigend auf den unter- 
suchten ProzeB. Die Wirkung der einwertigen Chloride dagegen ist 
eine sehr geringe. Die zwei- und dreiwertigen Chloride (mitAusnahme 
von ZnCl,) sind in ihrer Wirkung gleich und vergrébern die br- 
Befreiungsgeschwindigkeit rund auf das Doppelte. Sonderstellungen 
nehmen das ZnCl, sowie FeCl, ein. Ersteres wirkt selbst in 8 n-Lésung 
wie reines Wasser, letzteres (besonders in hohen Konzentrationen) 
stark beschleunigend. Etwas schwacher als die Chloride wirken die 
Sulfate. Auch hier abt das einwertige NH,-Salz eimen kaum merk- 
baren EinfluB aus. Es ist daraus zu schlieben, daB bei der 
HBr-Oxydation mittels H,O, der Salzeffekt zum groBten 
Teil nur ein Kationeffekt ist. Wirden wir uns die Reaktion (1) 
zerlegt denken, so hatten wir folgende Teilreaktionen: 


H,O, + HBr —» H,O,:HBr, (5) 
H,O,-HBr —» H,O + HBrO, (6) 
HBrO + HBr —> H,O + Bry. (7) 


Der ausgesprochene Kationeffekt wiirde dann in einer An- 
ziehung des Br’-Elektrons seitens des Kations bestehen, wodurch der 
Ubergang: Br’ + O—»BrO’ nach Gleichung (6) erleichtert wird. 
Das HBr miBte, um nach Reaktion (5) zu reagieren, in eimem 
ZAwischenzustand existieren, in dem das Elektron noch mit dem 


sromatom verbunden ist, dabei aber das H’ schon deutlich von Br’ 
angezogen wird. Der hohe Fe-Effekt diirfte vielleicht in einer kata- 
lytischen H,O,-Zerlegung bestehen. 
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4. Versuche mit Chlorwasserstoff 
a) Reaktionsordnung 
Bei allen weiteren Versuchen zur HCl-Oxydation mittels H,0, 


gilt fur die Cl-Befreiungsgeschwindigkeit ausschlieBlich die katalytisch, 

Formel: A ' (x, = die wihrend eines bestimmten Zeitabschnitt: 
l 

befreite Cl-Menge in n/100; t, = Zeitabschnitt in Minuten). Wie 

Tabelle 2 lehrt, hat man fiir die verschiedenen HCl-Konzentrationen 


Tabelle 2 





V =etwa 30cm*, 7' = 15° 
em*® em® H,O,-Lsg. sw ZB . 
2. vat ae — CC 
konz. Salzsdure (10°/,) cm” Wasser ’ inem?* n/10-Cl, 

25 l 4 0.6 

25 2 3 1,22 

25 3 2 1,70 

22,5 l 6.5 0,30 

22,5 2 5,5 0,63 

22,5 3 4,5 0,96 


eine Cl-Befreiungsgeschwindigkeit, die iberall der H,O,-Konzentration 
direkt proportional ist. Nach den Versuchen stehen die katalytischen 
Konstanten in Gegenwart wechselnder HCl-Mengen (H,O,-Menge 
konstant) in keiner proportionalen Abhangigkeit zur HCl-Konzen- 
tration. So z. B. hat man in Gegenwart von 17,5 em? konzentrierter 
Salzsiure (80 cm? Gesamtvolumen) eine Verdopplung und in Gegen 
wart von 20 em* eine Vervierfachung der Cl-Befreiungsgeschwindigkeit 
im Vergleich zum Versuch mit 15 em® konzentrierter Salzsiure. Ver- 
bleibt das befreite Chlor im Reaktionsmilieu, so beginnt nach einiger 


rm? 


durch HCl katalysiert wird, fihrt. 


Zeit eine starke O,-Entwicklung, die zu einer H,O,-Zerlegung, dic 


b) Die Chlorbefreiung aus Salzsiure in Gegenwart von 
konzentrierten Séuren 


Fihrt man Versuche mit klemeren HCl-Mengen, so ist man kaum 
in der Lage, HCl zu oxydieren, selbst auch dann nicht, wenn die H,O,- 
Konzentration hochgetrieben wird. Hat aber bei einer gegebenen 
H,O,-Konzentration die Salzsiure ihre untere kritische Konzentra- 
tionsgrenze iiberschritten, so steigt die Cl-Befreiungsgeschwindigkeit 
dann sehr rapid mit weiterer Zunahme an HCl an. Nicht auf die 
HCl-Bruttokonzentration kommt es aber an, sondern auf 
den Grad der Wasserbeanspruchung im Milieu seitens 
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der vorhandenen konzentrierten Elektrolyte. Hat sich 
fir einen gegebenen ProzeB ein bestimmter Grad der 
Wasserbeanspruchung eingestellt, so ist eine nur noch 
geringe weitere Wasserbeanspruchung ausreichend, um 
einen stillstehenden ProzeB rasch in Gang zu versetzen. 
In unserem Fall wird die weitere Wasserbeanspruchung im kritischen 
Gebiet durch die weitere Zugabe verhaltnismaBig geringer HCl-Mengen 
bewirkt. 

Ersetzt man im Reaktionsmilieu die konzentrierte Salzsiiure teil- 
weise durch konzentrierte Schwefelséure, so hat man fiir jede Salz- 
siiuremenge eine genau definierte minimale Schwefelsiuremenge, bei 
der die Cl-Befreiungsgeschwindigkeit einen deutlichen Sprung in die 
Hohe aufweist. Um zu beweisen, dab es bei der Cl-Befreiungsgeschwin- 
digkeit nicht auf die absolute HCl-Menge ankommt, haben wir 
folgende Versuchsreihen mit 2, 4, 6 usw. cem® konzentrierter Salzsiure 
bei 15° durchgefiihrt.‘) Die Zusammensetzung der einzelnen Versuche 
war folgende: 2cm* 30°/, H,O,-Lésung + x em® konz. HCl-Lésung 
+yem* konz. H,SO, + [28 — (x + y)|cm® Wasser. Fig. 2 gibt uns 
ein Bild der Verhialtnisse bei 
weehselnden HCl- baw. H,SO,- t;\ | 
Mengen. Wie die Fig. 2 lehrt, 
kann man je 1 em® konzentrierter 3 com <<» ° 
Schwefelsiure durch 1 em? kon- Le Se 
zentrierter Salzsdure ersetzen, um 
zum Umbiegungspunkt zu _ ge- 
langen. Wie wir sehen, 
kommt es bei der HCl-Oxy- = . 
dation kaum auf die ab- 2% #@ * 6 @ @ 2 4% 

com konzentrierte Schwefelsaure 
solute Cl-lonenmenge an. ! 

: ak Fig. 2 

Letztere muB doch im kritischen 
Gebiet bei Versuchen z. B. mit reiner Salzsiure (ohne Schwefelsiéure!) 
sehr hoch sein. Andererseits aber sind es kaum die undisso- 
zilerten HCl-Molekile, auf die es ankommt, denn ihre Zahl 
kann mit Zunahme an Salzsiure kaum eine plétzliche Steigerung 
erleiden. 








Im friiher erwihnten kritischen Gebiet stellt sich ein bestimmter 
Grad der Wasserbeanspruchung seitens der gelésten Elektrolyte im 
Milieu ein. Die H- und Cl-Ionen werden gezwungen, in 


') Nach Versuchen von B. Krrson. 
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engere Fihlung miteinander zu treten, und die Cl,-Be- 
freiung steigt rapid in die Hohe mit weiterer Wasser- 
beanspruchung. 

Fiuhrt man eine Versuchsreihe zur HCl-Oxydation aus, unter 
Ersatz der konzentrierten Schwefelséiure durch Eisessig, so findet man 
auch hier eine kritische Essigsiurekonzentration, bei der die C\,- 
Befreiung merklich rasch in die Hohe zu steigen beginnt, das geschieht 
aber ber einem H,O/CH,-COOH-Molverhaltnis von etwa 2—8:1, 
wihrend das Verhaéltnis H,O:H,8O, = 15 Bei der Essig- 
siure durfte es sich nicht um einen Neutralelektrolyteffekt handeln, 
sondern um eine einfache Wasserentziehung und Hydratbildung. 





ec) Die HCl-Oxydation in Gegenwart von Salzen 


Tabelle 3 enthalt eme Zusammenstellung von Versuchen zur HC\- 
Oxydation in Gegenwart von einigen Chloriden. Die Zusammensetzung 


Tabelle 3 


Zusammensetzung: |1em* 30°, H,O,-Lésung + 15 cm* konz. a (1,19) 








10cm* x n-Salzlésung + 4cm* Wasser. V = etwa 30cm*, 7° = 15°(+ 01°) 
: Y L,. | 
Salzlésung Nor- Ky ‘in em® Salzlésung Nor- x,= , * in em® 
malitat l malitat . 
n/10-Cl, | _n/l0-Cl, 
HO. . — 0,40—0,30 ZnCl, 4 0,37 
NHC! . 2 0,57 8 0,32 
Nal " 2 0,54 CdCl, 4 0,36 
MgCl, 4 0.99 CuCl, 4 0,3 
8 2.05 S 0,2 
CaCl, 4 0,84 AICI, 4 0,91 
6 1,34 8 1,60 
MnCl, . 4 0.66 FeCl, 4 0,58 
8 1,05 | 8 0,85 
CoCl, 4 0.47 | 
NiCl, 4 0,77 | 





der einzelnen Versuche sowie die erzielten Resultate sind der Tabelle 3 
zu entnehmen. Wie die Versuche mit Alkalichloriden lehren, iben 
die Cl-lonen einen beschleumigenden Effekt aus. Jedoch lehren die 
Versuche mit gleichkonzentrierten Chloriden verschiedener Kationen, 
daB der spezifische Kationeffekt ausschlaggebend ist. So z. B. wirkt 
selbst eine 8 n-ZnCl,-Lésung wie reines Wasser. Ebenso auch das 
CdCl,. Ziemlich gering und an der Grenze der Versuchsfehler hegt der 
Effekt mit CoCl,. Das CuCl, wirkt verzégernd (vgl. die Co” und Cu’ - 
Effekte mit konze ntrierter Salzsiure in Gegenwart von CrO; und 
V,O,). Auch das Mn” wirkt nur wie ein Neutralion. Am gréBten ist 
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der Effekt mit MgCl,. Ein Unterschied zwischen ein- und zweiwertigen 
Kationen scheint kaum zu bestehen. Allgemein laiBt sich folgendes 
feststellen: Am starksten beschleunigen diejenigen Chloride, von denen 
kaum zu erwarten ist, dab sie mit der Salzsiure Komplexe ergeben. 
Schwicher wirken die komplexbildenden Salze. 


5. Die Bestimmung von geringen Bromidmengen in konzentrierten Chloridlésungen 
mit Hilfe von Wasserstoffsuperoxyd 


Wie wir bereits den Versuchen zur HBr-Oxydation entnehmen 
kénnen, beschleunigt unter den friiher angefiihrten Bedingungen die 
Zugabe 4 n-Chloridlésungen zweiwertiger Kationen die Brombefreiung 
aus einer Bromidlésung rund auf das Doppelte. Blindversuche lehrten 
uns, daB die Cl’-Angreifbarkeit unter diesen Arbeitsbedingungen gleich 
Null ist. (Berm MgCl, hat man nach 1 Stunde Reaktionsdauer etwa 
0.1 em n/10-freies Chlor.) Das Brom aus Bromiden wird, wie wir 
feststellen konnten, quantitativ innerhalb 11/,—2 Stunden bei 15° 
befreit und mit CO, ausgetrieben. Somit ist auch eine Methode ge- 
geben zur quantitativen Trennung geringer Bromidmengen aus einer 
konzentrierten Chloridlésung. Hat man z. B. eine konzentrierte 
Magnesiumchloridlésung, in der geringe Bromidmengen enthalten 
sind, so bringt man sie auf 4n (eine héher konzentrierte Lésung gibt 
Chlor ab!). Man nimmt 15 cm®* der so erhaltenen Chlorid—Bromid- 
losung, fiigt 3em*® konzentrierte Schwefelsiure und 7 cm*® Wasser 
hinza und zum SchluB etwa 5 cm? 30°, H,O,-Lésung. Das ganze 
Gemisch befindet sich im einfachsten Fall in einem weiten Reagenz- 
rohr, das mit doppelt durchbohrten Gummistopfen mit Zu- und Ab- 
leitungsrohr versehen ist. Man leitet durch das Einleitungsrohr 
dauernd einen starken CQO,- oder Luftstrom dureh und fiihrt das ab- 
geleitete Gas in eine gut arbeitende Absorptionsflasche oder besser 
Zehnkugelrohr ab, das eine ausreichende Menge KJ-Lésung enthalt. 
Die Arbeitstemperatur soll annihernd 15° sein. Nach 2 Stunden 
Gasdurchleitung ist alles Brom quantitativ ausgetrieben. Irgend- 
welche Korrekturen sind bei dieser Arbeitsweise itber- 
fliissig. 


Zusammenfassung 


1. Die Reaktion zwischen H,O, und HBr ist eine bimolekulare. 
Sie wird in Gegenwart von konzentrierteren Schwefelsiure- bzw. Salz- 


sdurelésungen in Gang gebracht. In Gegenwart konzentrierter Chlo- 
ride ist der Verlauf der Br-Befreiungsgeschwindigkeit katalytisch 


170 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 206. 1932 


K i . Der Effekt mit einwertigen Chloriden ist gering. Dic 
j 
zwel- und dreiwertigen Chloride beschleunigen den ProzeB auf das 


Doppelte. Der Effekt der Salze ist zum gréBten Teil ein 
Kationeffekt. 

2. Ks wird die Vermutung ausgesprochen, daB das reagiernde HBr 
in konzentriertem Elektrolytmilieu in einem Zwischenzustand 
existiert, in dem das Elektron noch eng an dem Bromatom haftet, 
wobei aber das H-lon schon deutlich von Br-lon angezogen wird. 

3. Fir alle Versuche zur HCl-Oxydation in konzentriertem 


Klektrolytmilieu gilt die Formel: kK = 7 . Die Cl-Befreiungsgeschwin- 


digkeit aus Salzsiure ist der H,0,-Konzentration proportional. 

4. Ersetzt man im Reaktionsmuilieu die Salzsiure teilweise durch 
konzentrierte Schwefelsiure, so hat man fiir jede Salzsiurekonzen- 
tration eine genau definierte untere kritische H,SO,-Konzen- 
tration, bei der die Cl-Befreiungsgeschwindigkeit einen Sprung in die 
Hohe erleidet. Nicht auf die Bruttomenge des HCl im Milieu, 
sondern auf den Grad der Wasserbeanspruchung durch 
die konzentrierten im Milieu vorhandenen Elektrolyte 
kommt es an. 

5. Versuche beweisen, dai die HCl-Oxydationsgeschwindigkeit in 
konzentriertem Elektrolytmilieu in Gegenwart konstanter H,O,-Kon- 
zentration weder durch die absolute Cl-lonenmenge noch durch die 
Anzahl undissozuerter HCl-Molekiile im Milieu bestimmt sein kann. 

6. Ks wird die Annahme gemacht, daB in einer Lésung, in der der 
Grad der Wasserbeanspruchung eine bestimmte kritische Grenze er- 
reicht hat, die H- und Cl-lonen in engere Fihlung miteinander treten 
miussen, wodurch die untersuchte Reaktion in Gang versetzt wird. 
Kine verhiltnismaBig nur geringe weitere Wasserbeanspruchung treibt 
die Reaktion stark in die Hohe. 

7. Die HCl-Oxydationsgeschwindigkeit wurde in Gegenwart kon- 
zentrierter Chloridlésungen verschiedener Kationen untersucht. Die 
Cl-lonen tiben eine Beschleunigung aus, jedoch ist der Kationeffekt 
ausschlaggebend. 

8. Es wird eine Methode angegeben, die es erméglicht, mit Hilfe 
von H,O, geringe Bromidmengen in konzentrierten Chloridlésungen 
rasch und ohne jede Korrektur genau zu bestimmen. 


Jerusalem, Institut_fiir anorganische Chemie der Hebréischen 


Unaversitat. Bei der Redaktion eingegangen am 22. Marz 1932. 








Stith ae ae 




















ome 


abs 





N. R. Dhar u. A. Ram. Reduktion von Kohlenséure usw. 171 


Photosynthese im tropischen Sonnenlicht. V. 


Reduktion von Kohlensdure, Bicarbonaten und Carbonaten 
Von N. R. Duar und Arma Ram?) 


In friiheren Arbeiten?) haben wir gezeigt, da8 man Formaldehyd 
erhalten kann, wenn man Kohlendioxyd in Gegenwart verschiedener 
organischer oder anorganischer Photokatalysatoren in Wasser ein- 
leitet und dabei dem tropischen Sonnenlicht aussetzt. Als wirksamste 
Photokatalysatoren unter den organischen Stoffen haben sich Chloro- 
phyll, Methylenblau, Malachitgrim und Methylorange erwiesen. In 
einigen Fallen haben wir auch Spuren von reduzierenden Zuckern 
erhalten. Unter den anorganischen Photokatalysatoren haben die 
folgenden Stoffe giinstige Ergebnisse geliefert: Manganchlorid, Kobalt- 
carbonat, Ferrocarbonat, Nickelearbonat und Kupfercarbonat. 

Formaldehyd wurde auch erhalten aus ,,naszierendem*™ Kohlen- 
dioxyd, welches entstand bei Kinwirkung von Barium- oder Natrium- 
carbonat auf Chlorwasserstoffsiure in Abwesenheit von Photokata- 
lysatoren im Sonnenlicht. 

Wir haben die Ansicht ausgesprochen, daf Chlorophyll nicht nur 
die zur Photosynthese erforderliche strahlende Energie absorbiert, 
sondern auch als Reduktionsmittel die Reduktion von Kohlenséure 
‘H,CO,) zu Formaldehyd (H,CO) bewirkt. 

Da wir nach unseren friiheren Versuchen tiberzeugt waren, dab 
Formaldehyd sicher ein Zwischenprodukt bei der Umwandlung von 
Kohlendioxyd in Zuckerarten ist, haben wir versucht, die Menge des 
Formaldehyds zu vermehren. Wir haben Versuche zur Reduktion 
von Kohlenséiure, Bicarbonaten und Carbonaten ausgefiihrt, indem 
wir wiBrige Lésungen dieser Stoffe dem tropischen Sonnenlicht aus- 
setzten in Gegenwart von Reduktionsmitteln wie Magnesium, Zink, 
Ferrocarbonat, von Kohlehydraten befreiten Pflanzenblaittern usw. 


') Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von I. Koppert, Berlin. 

2) N. R. Dar u. R. P. Sanyat, Journ. of physical Chem, 29 (1925), 926; 
G. Gopata Rao wu. N.R. Duar, |. c. 35 (1931), 1418, 1423; N. R. Duar, 
G. GopaLa Rao u. Atma Ram, Trans. Faraday Soc. 27 (1931), 554. 
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Die besten Ergebnisse wurden erhalten mit metallischem Magnesium 
und Kaliumbicarbonatlésungen im tropischen Sonnenlicht: 

50 em® KHCO,-Lésung mit 8,07 g Bicarbonat und 2 g Magnesium. 
pulver wurden in offenen GefaBen dem Sonnenlicht ausgesetzt. 

Nach 4'/, Stunden war das gesamte Magnesium mit dem Bi- 
carbonat in Reaktion getreten. Man filtrierte das Gemenge, um das 
Magnesiumearbonat abzutrennen und destillierte die klare Flissizkeit, 
um das Formaldehyd im Destillat zu sammeln. Formaldehyd wurde 
jodometrisch bestimmt. Die Ausbeute bei diesem Versuch betrug 
0.001149 g. 

Ein éhnlicher Versuch im Dunkeln ergab 0,00032 g Formaldehyda. 


Bei einem Versuch mit 10g KHCO, in 100 em’ und 1 g Magne- 
siumpulver + 2g Zinkoxyd (ein guter Photokatalysator bei vielen 
photochemischen Reaktionen) ergaben sich nach 51/,stiindiger Be- 
lichtung 0,0080 ¢ Formaldehyd. Im Dunkeln fand man 0,0015 g 
Formaldehyd. 

Formaldehyd konnte auch erhalten werden durch Bestrahlung 
der Carbonatlésungen von Natrium, Kalium und Ammonium sowie 
von Kohlensiure mit Sonnenlicht in Gegenwart von Zink, Magnesium, 
Herrocarbonat usw. Merkliche Mengen von Formaldehyd wurden 
erhalten durch Belichtung von KHCO,-Lésungen, welche MgSO, 


enthielten. 


G. Mezzaproui') und Mitarbeiter erhielten gleichfalls Formal- 
dehyd, als sie Bicarbonatlésungen mit ultraviolettem Licht bestrahlten. 


In diesem Zusammenhang ist es von Interesse festzustellen, dal 
KENTON®) bei Reduktion von Kohlenséure mit amalgierten Magne- 
siumstében im Dunkeln hauptsachlich Ameisenséiure und Spuren von 
Formaldehyd erhielt. Unsere Versuche zeigen, daBb die Kohlensiure 
vorwiegend zu Formaldehyd durch Magnesium reduziert wird, sowohl! 
im Dunkeln wie auch im Licht; Ameisenséiure konnte bei keinem 
unserer Versuche aufgefunden werden. Die Bedeutung unserer Ver- 
suche liegt darin, daB die Ausbeute an Formaldehyd betriachtlich 
gréBer ist, als sie bisher von irgendeinem anderen Forscher erzielt 
worden war. Bei der Photoreduktion von KHCO, wurde ein deutlicher 
Geruch nach Formaldehyd in den GefaBen festgestellt. Reduzierende 
Zucker konnten bei der Photoreduktion mit Magnesium nicht nach- 


gewlesen werden. 


') G. Mezzaproui u. E. Vaketon, Atti R. Accad. Lincei (VI) 8 (1928), 511. 
*) H. J. H. Fenton, Journ. chem. Soc. 91 (1907), 687. 














um 


im- 


Bi- 


das 





yle 








arnt il, 


N. R. Dhar u. A. Ram. Reduktion von Kohlensdure usw. 178 


Das Formaldehyd lieB sich leicht nachweisen durch die bekannten 
Verfahren von ScHRYVER, EMILio Prrrare.ui (Metolprobe) und durch 
die Reduktion ammoniakalischer Silbernitratlésung. Weitere Unter- 
suchungen auf diesem Gebiet werden ausgefiihrt. 


Zusammenfassung 


1. Kohlenséure, Carbonate und Bicarbonate konnten zu Form- 
aldehyd reduziert werden unter Anwendung von Magnesium, Zink 
und Ferrocarbonat. Mit Magnesium und Zink ist die Ausbeute im 
Licht betrachthch hoher als im Dunkeln. Magnesiumpulver erwies 
sich als das beste Reduktionsmittel. 

2. Photosensibilisatoren, wie Zinkoxyd, erhéhen die Ausbeute an 
Formaldehyd. 

3. Im Gegensatz zu den Angaben von Fenton konnten wir bei 
diesen Versuchen Ameisensiure nicht erhalten. 

4. Bei der Photoreduktion von Kaliumbicarbonat durch Mag- 
nesiumpulver konnte bei diesen Versuchen Ameisensiure nicht er- 
halten werden. 


Allahabad (Indien), University of Allahabad, Chemical 
Laboratory. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Januar 1932. 
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Die Benetzungswarmen von Kohle und Silikagel 
in Mischungen von Wasser und Essigsaureanhydrid 


Von B. W. Inars, W. A. Oscumann, N. L. REBENKOo und 
N. K. ARCHANGELSKAJA 


Mit einer Figur im Text 


Unter den Gesichtspunkten der von B. W. Ius1n entwickelten 
allyemeinen Theorie der Adsorption, der Oberflichenspannung aktiver 
Losungen und der Benetzung!) bestimmt der Wairmeeffekt bei der 
Benetzung von Pulvern durch Lésungen die Arbeit der Adsorptions- 
kriifte bei der gegenseitigen Eimwirkung zwischen den Molekiilen des 
festen Pulvers und den Molekiilen der benetzenden Lésung und bildet 
deswegen eine bestimmte (spezifische) Eigenschaft, welche diese oder 
jene chemische Komponente der Lésung charakterisiert und ihre An- 
wesenheit in der Lésung zu konstatieren gestattet. 

Ks war deswegen naheliegend, den Versuch zu machen, diese 
charakteristische Eigenschaft (Benetzungswirme), wie auch andere 
an Oberflichenerscheinungen gebundene Eigenschaften, fiir die 
physiko-chemische Analyse und fiir den Nachweis dieser oder jener 
chemischer Komponenten in Lésungen und Gemischen auf Grund 
der Verinderung der Eigenschaft — der Benetzungswirme — in dem 
entsprechenden Diagramm Zusammensetzung—Eigenschaft dienstbar 
zu machen. 

Zu diesem Zwecke wurden von B. W. Instn Messungen der Be- 
netzungswirmen an einem (hydrophoben) Kohlenpulver im System 
Wasser—Kssigsiureanhydrid vorgenommen, welche ein Ansteigen der 
Benetzungswiirmen beim Ubergang vom Wasser zur Essigsiure und 
dann ihr Abfallen beim Ubergang von Essigsiure zu Essigsiiure- 
anhydrid ergaben®) (vgl. Kurve I in Fig. 1; die rechts in der Ordinaten- 
richtung stehenden Ziffern beziehen sich auf Kurve I und geben die 


') B. W. Inary, Journ. angew. Physik (russ.) 2 (1925), 251; Phys. Ztschr. 
26 (1926), 497. 

2) Vorgetragen auf der Tagung deutscher Physiker in Prag im September 
1929; vel. B. W. ILors, Phys. Ztschr. 30 (1929), 880. 
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Benetzungswirmen des Kohlenpulvers in cal pro 1 g Pulver 
wieder).*) 

Nun ist es klar, daB wir eine Inversion der Benetzungswirmen 
zu erwarten haben werden*), wenn wir, statt der hydrophoben Kohle, 
ein hydrophiles Pulver nehmen: an einem hydrophilen festen Korper 
wird das Wasser eine gréBere Benetzungswarme geben als Essigsiure. 

An der Grenzfliche zwischen dem 
hvdrophilen festen K6rper und der 





ee ~— eA 

Losung wird deswegen in der Ober- | a 7, 
' nm x 3 
flichenschicht Wasser adsorbiert, wih- i 
ca . S80: A < 

rend die Essigsiuremolekiile in der S 
Losung bleiben. 3 S 
In der Tat haben wir feststellen Sy S 

: : . Sell aS 

kénnen, daB die von uns bei 120°C iS 

bis zam konstanten Gewicht getrock- © S 
sons x £ S 

neten Silikagel (Dr. Franken und Soy N 
° ad . we: i 

Dr. Lanpav, Berlin) fiir das System ’ & 

| 


BA 
Wasser—Essigsiureanhydrid  erhalte- aii 


nen Benetzungswairmen den erwar- Zu sammepsetcung MW & (KDA 





teten Verlauf zeigten (vgl. Kurve II pa Sieh Aa. a 
in Fig. 1). Auf dem Diagramm Zu- Fig. 1 


sammensetzung—Eigenschaft*) erhiel- 

ten wir eine scharfe Verainderung des Verlaufs der Kurve der 
Benetzungswarme in der Nahe des der reinen KEssigsiiure ent- 
sprechenden Punktes (50 Mol-°/, Essigsiureanhydrid im Wasser) ; diese 


\erinderung charakterisiert die letztgenannte chemische Verbindung. 


‘\urve II in Fig. 1 setzt sich, wie leicht zu ersehen ist, vollkommen 


deutlich aus zwei einzelnen Asten AC und C B zusammen. 

Zur Bestimmung der Benetzungswirmen bedienten wir uns einer 
von uns schon friiher ausgearbeiteten und benutzten Methode, niim- 
lich eines Kalorimeters mit einer Fliissigkeit, das sich im Dewar’schen 
GrefaB befindet.*) 


') Ein analoger Verlauf ist auch fiir die Adsorption an hydrophober Grenz- 
flache zu erwarten, wie auch fiir die Oberflachenspannung (speziell an der Grenz- 
fliche zwischen Lésung und Luft, welche als hydrophob zu betrachten ist). Vg. 
die entspredenden Daten bei Frau Scumipt-Wa.Ter, Koll.-Ztschr. 14 (1914), 251; 
bei H. Frevunpuicu, Kapillarchemie 8. 244. 

*) Vgl. B. W. ILory, Journ. angew. Physik (russ.) 2 (1925), 251; Z. phys. 
Uhem., Abt. A, 155 (1931), 403. 

%) Uber die Gesamtheit der sich darauf beziehenden Vorstellungen vel. 
N. Kurnakow u. Zeméviny, Z. phys. Chem. 88 (1913), 480. 

*) Vgl. B. W. Ino u. B. Rosanow, Z. Physik 55 (1929), 285. 
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Fur jede Konzentration wurde die Benetzungswirme Q in der 
Nihe von Zimmertemperatur mehrere Male bestimmt, dann der 
mittlere Wert von Y genommen und der wahrscheinliche Fehler des 
Resultats berechnet. 

Der Eisessig und das Essigsiureanhydrid wurden vor dem (Ge- 
brauch und der Zubereitung der Lésungen einer mehrmaligen Desti!- 
lation (mit Dephlegmator) unterworfen, wobei Fraktionen mit gleicher 
Siedetemperatur genommen wurden (Essigsiure 118—119°, Essig- 
siureanhydrid 187—138°). Fir die Zubereitung der Lésungen wurde 
eigens destilliertes Wasser verwendet (Leitfahigkeit 4 — 3-10-*). Das 
hydrophobe Kohlenpulver, an dem die Daten der Kurve I in Fig. | 
ermittelt wurden (ionenfreie Holzkohle Nr. 5a), erhielten wir von 
Herrn Dr. M. M. Dustntn, welcher es nach dem von ihm beschriebenen 
Verfahren zubereitet hatte.) 

Das fiir die Ermittlung der Benetzungswarmen angewandte 
hydrophile Silikagelpulver (Dr. FrAnkeL und Dr. Lanpau, Berlin), 
wurde im Thermostaten bei 120° bis zum konstanten Gewicht ge- 
trocknet. 


') M. M. Duprnty, Kohle Nr. 6; Journ. russ. chem. Ges. 60 (1928), 864. 
Moskau, Laboratorium fiir Physik und phystkalische Chemie des 
Instituts fiir Bawmaterialien der UdSSR und Wissenschaftl. Forschungs- 


institut fiir Physik der I. Moskauer Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. April 1932. 
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Hydrothermale Synthesen von Calciumsilikaten 


Von Ssorcurro NaGatr') 


Einleitung 

Uber die Synthese von Calciumsilikaten sind bereits zahlreiche 
Untersuchungen erschienen, die sich aber alle auf die Untersuchung 
in Abwesenheit von Wasser (trockene Synthese) beziehen. Die Arbeiten 
iiber hydrothermale Synthesen von Silikaten*) beschrinken sich auf 
die Bildung von Alkali-Alumosilikaten, wie Zeolithe, Leucite usw. 

Die hydrothermale Synthese einfacher Silikate, wie der Calcium- 
silikate, ist nur selten untersucht und beschrieben worden. ‘lHor- 
VALDSON und seine Mitarbeiter’) untersuchten die Bildung von wasser- 
haltigen Calciumsilikaten bei der Hydratation von Portlandzement. 

Die vorliegende Untersuchung iiber die hydrothermale Synthese 
von Calciumsilikaten aus Siliciumdioxyd und Caleiumoxyd ist im 
Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Silikatforschung (Berlin-Dahlem) unter 
Anleitung von Herrn Prof. Dr. W. Erren ausgefiihrt worden. 

Die hydrothermale Bildung von Calciumsilikaten unmittelbar aus 
Siliciumdioxyd und Kalk steht in enger Beziehung zur Herstellung 
und Hartung von Kalksandsteinen. Die Herstellung dieser Kalksand- 
steine erfolgt aus Kalk, Sand und Wasser durch Mischen, Kneten und 
Formen, sowie Hartung auf einem der folgenden Wege: 


83 Monaten 





1. Aufbewahrung in feuchtem Zustande wahrend 2 
an freier Luft. 

2. Erhitzung durch Frischdampf bei gew6hnlichem Druck. 

3. Erhitzung durch Frischdampf in geschlossenem GefiB unter 
Druck. 


') Aus dem englischen Manuskript tibersetzt von 1. Kopre., Berlin. 

2) P. Nieeiru. G.W. Morey, Hydrothermale Silikatbildung, Z. anorg. Chem. 
S3 (1913), 369; P. Nice.i, Vorlaufige hydrothermale Synthesen, Z. anorg. Chem. 
S4 (1914), 31; M. Scuiageprer u. P. NicGui, Neue Beitrage zur hydrothermalen 
Silikatbildung, Z. anorg. Chem. S7 (1916), 52. 

3) T. THorvaLpson u. G. R. SHELTON, Canad. Journ. Res. 1 (1929), 148; 
T. THorvaLpson u. V. A. Vierusson, Eng. Journ. Canad. 11 (1928), 174. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 206. 12 
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Schlackenziegel kénnen nach demselben Verfahren aus Kalk und 
Hochofenschlacke hergestellt werden. Es gehdért zu den Zielen dey 
vorliegenden Untersuchung, die Natur des Bindemittels, naémlich der 


Calciumsilikathydrate zu untersuchen, die bei der Hartung der Kalk- 
sandziegel entstehen. 


A. Hydrothermale Synthese unter Druck 
1. Arbeitsweise und Analyse 


Die hydrothermale Synthese unter Druck erfolgte durch Erhitzen 
der gemischten Proben in einem Autoklaven. Nach der Erhitzung 
wurden die Produkte vollstindig in einem Exsikkator iiber Atzkalk 
getrocknet und dann analysiert. Die vorliegende Mitteilung entspricht 
genau den urspringlichen japanischen Berichten.*) 

a) Die hier benutzten Rohmaterialien sind: 1. Frisch gegliihtes 
Calecrumoxyd und 2. Quarzpulver. Der Quarz war Doerentruper und 
Walbecker Kristallquarzmeh! der Dérentruper Sand- und Tonwerke, 
G. m. b. H. Dorentrup (Lippe). Er wurde mit Salzsiure und Natrium- 
earbonatlosung behandelt zur Auflésung von Verunreinigungen, die 
in den sauren und alkalischen L6ésungen léslich waren. Das Sand- 
pulver war so fein, daB es durch ein Sieb von 9000 Maschen/cm? hin- 
durchging. Quarz und Kalk wurden in feingepulvertem Zustand in 
verschiedenen molaren Mengen gemischt. Es kamen zur Anwendung: 


I. 5CaO:S10, (5:1) 5. CaO:810, (1:1) 
2. 8CaO:S10, (8:1) 6. CaO:2810, (1:2) 
8. 2CaO:Si0, (2:1) 7. CaO:3810, (1:3) 
4. 3CaO:2510, (3:2) 8. CaO:5810, (1:5). 


Die beiden letzten Gemische 7. und 8. entsprechen ungefahr dem 
bn) 
Kalksandsteim. in denen 15—20°/. Kalk enthalten sind. 
io 


b) 3—5g@ der Probe wurden in Nickeltiegeln abgewogen. Der 
Tiegel wurde in ein Kupfergefii{ gestellt und im Autoklaven erhitzt. 
Die Temperaturen und die entsprechenden Wasserdampfdrucke waren 


1. Druck 3,5 kg/cm*, Temperatur etwa 152—134° C 


2. 5 - “< ». 152—154 ,, 
3. LO “s re . 181—182 ,, 
4. ~ 1d ” - » 200—202 ,, 
5. ok + 9 cn = e » 211—213 ., 


und in seltenen Fallen 10 Tage. 


') S. Nagar, Journ. Soc. chem. Ind. Jap. 34 (1931), 619, 867 oder 222 B, 
317 B. 
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Nach der Erhitzung unter Wasserdampfdruck bei den verschie- 
Jenen angegebenen Verhiltnissen ergab sich die Probe als kompakte 
oder harte Masse. Sie wurde lange Zeit in einem Exsikkator mit 
\tzkalk bis zum konstanten Gewicht getrocknet. 

ec) An den Produkten wurden die folgenden Bestimmungen aus- 
vefiihrt : 

1. Gewichtsverlust beim Erhitzen. 

2. Gebundenes oder Hydratwasser. 

3. Unléslicher Riickstand an freiem Siliciumdioxyd durch Er- 
hitzen mit 10°/,iger Natriumearbonatlésung und 5°/siger Salzsiure auf 
dem Wasserbad. 

4. Gebundene Kieselsiiure aus der gesamten be: Nr. 3 erhaltenen 
Losung. 

5. Gesamtkalk aus dem Filtrat von Nr. 4. 

6. Freier Kalk oder ungebundenes Calctumoxyd durch Titration 
mit absolut-alkoholischer Ammoniumacetatlésung in einer Loésung 
von Glycerin und absolutem Alkohol.*) 

7. Gebundenes Calciumoxyd aus der Differenz von 5. und 6., und 

8. das Molekularverhiltnis zwischen gebundenem Calciumoxyd (7.) 
und gebundener Kieselsiure (4.), d. h. x(CaQ):y(Si0,) in den Pro- 
dukten. 


Aus den Ergebnissen der Analyse und den Berechnungen wurden 
die eingetretenen Reaktionen abgeleitet. 


ll. Ergebnisse einiger vorlaufiger Versuche 


Fiir die vorliufigen Versuche wurden drei Gemische verwendet, 
nimlich CaO:SiO, = 2:1, 3:2 und 1:1. Sie wurden unter Wasser- 
dampfdruck im Autoklaven bei 10 kg/em? (181—182°) oder 15 kg/em?* 
(200—202°) 2 und 6 Tage erhitzt. Die Bildung der Calciumsilikat- 
hydrate xCaO-ySiO,:zH,O vollzog sich leicht, wie die folgenden 
fabellen erkennen lassen. Der Prozentgehalt an gebundener Kiesel- 
siure und gebundenem Caleiumoxyd zur Gesamtmenge Kieselsiiure 
und Kalk, die Suamme gebundener Kieselsiiure und Caleciumoxyd oder 
das erzeugte Calciumsilikat wurden aus den Analysen ermittelt und 
daraus das Molekularverhiltnis von gebundenem Kalk zu gebundener 
Nieselsiure xCaO:y SiO, berechnet. 


!) Emuey, Transact. Am. Cer. Soc. 17 (1915), 720; Leren u. Boaveg, Ind. 


Eng. Chem. 18 (1926), 739; Ratuke, Tonind.-Ztg. 52, 1928, 1318 usw. 
12* 
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Tabelle 1 


l. und 2. Versuchsreihe 





— 





\ Erhitzungs- eb. Geb. Geb. Mole. 
Nr. Ca0:Si0, S10, zur CaO zu agg 1 ~ornd 
dea bedingungen . ~ Gesamt- Gesamt- | Si0 — 
% im Roh- SiO CaO Na eg 
Ver. a ee | BOs | CeO | im der | haltni: 

uchs Druck Temp. elt gemisch | im der = Os Probe (CaQ- 
sucns in Probe Probe Cs 
kg/em® °C ‘Tagen WP ° “le mm 
| 10 «6181-182. 2 2:1 93,79 67,45 70,86 = 3,03: 2.00 
2 10 §«=6©6181-182 2 3:2 85,10 80,31 76,00 = 2,.94:2 00) 
3 10 «6181-1822 L:1 §2,12 77,03 60,59 = 3,11:2.00 
4 10 =6ISI-182.— 6 2:1 98,28 80,14 80,21 = 3,33:2.00 
5 1O-) )=60OoLSIT-182—OCOG 3:2 93,30 85,24 82.83 2,98:2.00 
6 10 =181-182) 6 L:] 90,16 99,70 89,20 1,01: 1,00 


Ks ergibt sich hieraus, daB aus allen Gemischen bei 10 kg/em* 
(181—-182°) durch Erhitzen im Wasserdampf 3 CaO-2S8i10,-Hydrat ent- 
steht. Durch lingeres Erhitzen des Gemisches mit geringem Kalk- 
gehalt geht das Produkt aber in CaO-Si0,-Hydrat tiber, wie der Ver- 
such Nr. 6 zeigt. 

sei den folgenden Versuchen wurde die Erhitzung bei 15 kg/em? 
(200-—202°) ausgeftihrt, wobei man die folgenden Ergebnisse erhielt: 


Tabelle 2 
3. und 4. Versuchsreihe 








' Erhitzungs- . ; _Geb. Geb. Summe Molar- 
Nr. Verhaltnis SiO, zur, CaO zu d. geb. 
des bedingungen CaO:SiO, Gesamt- Gesamt- CaO +- vee" 

, ~ SiO, CaO SiO,  haltnis 
Ver- 7: im Roh- 2 , ' . 

Druck Temp. Zeit va in der in der in der (aQ)- 
suchs in gemisch Probe Probe Probe a0) 
kg/iem* °C (Tagen “e WP fF = 

7 15 200-202 2 2:1 95,85 | 73,48 75,07 |3,01:2,00 

8 15 200-202 2 3:2 92,12 | 87,53 83,35 2,95: 2,00 

15 (200-202) 2 L:1 88,56 98,87 85,15 =: 1,02: 1,00 
10 15 200-202 6 2:1 97,25 76,75 79,39 (3,10:2,00 
1] 15 200-202 6 3:2 94,71 88,57 85,25 1,31: 1,00 
12 I5 200-202 6 1:1 87,41 100 90,63 = 1,09: 1,00 


Vergleicht man die Ergebnisse mit den friiheren, so findet man. 
daB zuerst 3CaQ-2Si0,-Hydrat gebildet wird, welches dann _ be! 
lingerer Erhitzungsdauer und bei héherer Temperatur tbergeht in 
CaO-SiO,-Hydrat. Diese Umwandlung erfolgt am leichtesten im Ge- 
misch von geringem Kalkgehalt, also bei CaO: SiO, = 1:1, sodann 1m 
Gemisch CaO:SiO, = 3:2, tritt aber nicht auf im Gemisch mi 
héherem Kalkgehalt CaOrSiO, = 2:1, bei dem man héheren Druck 
und héhere Temperatur anwenden muB. 
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iil. Versuche mit anderen Mischungsverhdltnissen und anderen Bedingungen 

Nach den mitgeteilten Ergebnissen schien es erforderlich, die 
hydrothermale Synthese von Calciumsilikathydrat weiter zu unter- 
eychen und zwar 1. bei geringerem Druck und niedrigerer Temperatur ; 
2. bei hdherem Druck und héherer Temperatur; 3. mit Gemischen 
von geringerem Kalkgehalt, niamlich CaO:SiOQ, = 1:2, 1:3, 1:5; 
4. an Gemischen mit héherem Kalkgehalt, naimlich CaO:SiO, = 5:1 
oder 3:1 usw. 

A. Erhitzungstemperatur und Wasserdampfdruck wurden er- 
niedrigt auf 5 kg/em? (153—154°C). Durch diese Herabsetzung von 
Temperatur und Druck wurde die Vereinigung zwischen Kalk und 
Kieselsiure zu Calciumsilikathydrat sehr gering, und der Betrag des 


vebildeten Silikats fiel auf 34—60°/,, wie die folgende Tabelle zeigt: 


‘Tabelle 3 


5. und 6. Versuchsreihe 





Geb. Geb. Summe 





Nr. aeniteunge- Verhaltnis SiO, zur CaO zu d. geb. Molar- 
des bedingungen CaO :SiO, Gesamt- Gesamt- CaQ ver- 
; SiO, CaO SiO, haltnis 
Ver- 7.:, |im Roh-| . - : , . 
Druck Temp. Zeit . , | inder  inder in der | (ao; 
suchs in | gemisch | Probe Probe Probe Re 
kg/em* °C Tagen "le "le °/o a 
13 5 153-154) 2 2:1 58,28 40,68 34,62 2,82 :2,00 
\4 5 153-1542 3:2 49,13 52,58 43,28  3,23:2,00 
15 5 153-1542 1:1 49,07 74,91) 56,94  3,37:2,00 
16 5 153-154 6 2:1 8850 67,30 48,70 3,13:2,00 
17 5 153-154 6 3:2 84,58 88.30 60,09 3,31:2,00 
18 5 153-154 6 1:1 69,12 97,76 58,93 | 3,04:2,00 


Aus diesen Versuchsreihen ergibt sich, da bei 5 kg/em* (153 bis 
154°C) auch bei dem Gemisch mit geringem Kalkgehalt (1:1) das 


3CaQ-2Si0-Hydrat gebildet wird. 


B. Wenn die Kalkmenge im Gemisch weiter herabgesetzt wurde 
und im Vergleich mit dem Gemisech Nr. 5 CaO:SiO, = 1:1 das Ge- 
misch Nr. 6 CaOQ:2510, = 1:2 mit emem Druck von 10 kg/em?* 
(181—182°C) 1, 3 oder 6 Tage erhitzt wurde, so war das erhaltene 
Produkt fast genau CaO-SiO,-Hydrat. Die in der 
folgenden Tabelle 4 (5. 182) zusammengestellt. 

3CaQ-28i10,-Hydrat wurde nur erhalten bei Versuch Nr. 19 mit 
einer Erhitzungsdauer von 1 Tag, was mit den Ergebnissen vor 
Bei den iibrigen Versuchen wurde fast 


Versuche sind 


labelle 1 tbereinstimmt. 


reies CaO-Si0,-Hydrat erhalten, mit Ausnahme von Versuch Nr. 20, 
bei dem zwei Hydrate gemischt waren. 
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Tabelle 4 
7. Versuchsreihe 
“WS, — Geb. Geb. | Summe % 
Nr. Brhiteungs- Verhaltnis SiO, zur CaO zu d. geb. molar. 
des bedingungen CaO:SiO, Gesamt- Gesamt- CaO + VeE- 
r. SiO CaO SiO, haltnis 
Ver- i 7.:, |1m Roh-| . s : : 
: Druck Temp. Zeit in der inder inder (aQ: 
suchs in | gemisch Probe Probe Probe S50) 
kgiem*® °C Tagen °lo "le "le ne 
19 10 = 181-182 l 1:1 45,69 72,94 54,07 3,17:2,00 
20 10 =6I81-182.—s 8 L:] 75,01 94,78 79,92 1,31: 1,00 
2 | 10 «181-1826 1:1 90,44 9940 90,70 — 1,03:1,00 
22 10 = 181-182 l 1:2 49,18 98,72 61,37 1,08: 1,00) 
23 LO ISIl—182 3 1:2 53,38 100 64,73 1,03: 1,00 
24 10 IS1-182 6 1:2 54,00 LOO 65,53 LOL: 1,00 


C. Der Kalkgehalt wurde 


weiter herabgesetzt und es kamen zur 


Verwendung die beiden Gemische Nr.7 mit CaO:SiO, = 1:3 und 
Nr.5 mit CaO:Si0, = 1:5, die bei 10 kg/em? (181—182°C) und 
20 kg/em* (211—212°C) erhitzt wurden. Die Ergebnisse folgen in 


Tabelle 5. 
ne ‘l'abelle 5 


8. und 9. Versuchsreihe 


eb. 











C ‘eb. Summe 





Nr. Erhitzungs- —Verhaltnis| SiO, zur | CaO ‘zu | d. geb.| Molar- 
des bedingungen CaO:SiO, Gesamt- Gesamt- CaO + bsheanal 
Ve "| SiO, CaO SiO, _haltnis 
er- 7.;, im Roh- . ' ;, | 

| Druck Temp. Zeit re in der in der in der | @go;: 

suchs in  gemisch Probe Probe Probe | Sid 

kg/em? °C Tagen “/. ad P of FP = 

25 10 (181-182, 2 1:3 37,40 98,90 51,55 0,96: 1,00 
26 10 = LS1—-182 6 1:3 34,47 LOO 48,37 1,12:1,00 
27 lO =181-182 2 1:5 23,19 LOO 35,64 0,95: 1,00 
28 lO = LST —-182 6 1:5 17,29 LOO 29,78 1,24: 1,00 
29 20 (211-212; 2 1:3 24,28 100 40,36 = 2,80:2,00 
3U 20 | 211-212 6 1:3 24,24 LOO 41,25 3,06 : 2,00 
31 20 =| 211-212 2 1:5 13,44 100 26,70 3,06 : 2,00 
32 20 | 211-212 6 1:5 14,29 100 26,85 2,91: 2,00 


Es ist sehr bemerkenswert, daB CaOQ-SiO,-Hydrat, das bei 


Be- 





handlung der Gemische von geringem CaO-Gehalt bei geringem Druck 
in der siebenten Versuchsreihe (Tabelle 4) und bei den vier Versuchen 
Nr. 25—28 in Tabelle 5 erhalten wurde, bei den vier Versuchen Nr. 29 
bis 82, wo sehr hoher Druck zur Anwendung kam, in 3CaQ-2510,- 


Hydrat wberging. 

Zusammenfassend lat sich uber die angefiihrten Versuche 
sagen: Aus den Tabellen 1, 2 und 38 folgt, daB 3CaOQ-2Si0,-Hydrat 
bei hohem Kalkgehalt (2:1 und 3:2) zuerst bei niedrigem Druck und 
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niedriger Temperatur gebildet wird, sich dann aber bei héherem Druck 
in CaO-SiO,-Hydrat umwandelt. Im Gegensatz hierzu wurde nach 
den Tabellen 4 und 5 CaO-SiO,-Hydrat bei Gemischen mit geringem 
Kalkgehalt (1:2, 1:3 und 1:5) bei miedriger Temperatur und miedrigem 
Druck zuerst gebildet und ging dann bei erhéhter Temperatur in 
3CaQO-258i0,-Hydrat tiber. Dieses 3CaO-25i0,-Hydrat ist aber voll- 
kommen abweichend von dem fritheren 3CaO-25i0,-Hydrat in bezug 
auf das Hydratwasser. Im allgemeinen ist die Menge des Hydrat- 
wassers geringer, wenn die Erhitzung unter héherem Wasserdampf- 
druck erfolgt. Die Caleiumsilikathydrate sollen weiter mikroskopisech 
und durch Réntgendiagramme untersucht werden. 


B. Hydrothermale Synthese ohne Druck 
Die im folgenden beschriebenen Versuche wurden bei einem 
Wasserdampfdruck von 1 Atm. ausgefiihrt, sie sind eimer friiheren 
japanischen Verdffentlichung’) entnommen. 


Arbeitsweise und Analyse 

Die hydrothermale Synthese von Calciumsilikaten im Wasser- 
dampfstrom bei gew6hnlchem Druck erfolgte durch Erhitzung der 
Gemische von natiirlichem Quarzpulver und frisch gegliihtem Kalk 
in einem elektrischen Réhrenofen, durch den iiberhitzter Wasser- 
dampf hindurchging. 

Der Dampf wurde erzeugt durch Auftropfen von destilliertem 
Wasser mit konstanter Geschwindigkeit auf Bimssteinstiickchen, die in 
einem ersten, senkrecht stehenden elektrischen Roéhrenofen erhitzt 
wurden. Der Dampf wurde fortgefiihrt durch kohlensiurefreie Luft, 
deren StrO6mung durch einen Differentialgeschwindigkeitsmesser be- 
stimmt wurde. Es wurden in der Stunde gleichmaBig 4—5 Liter 
Luft aberfiihrt, welche mit 50—70 g¢ Wasser beladen wurden. 

Der Wasserdampf ging dann durch einen zweiten, kleinen, horizon- 
talen, elektrischen Ofen, wo er iiberhitzt wurde (um Kondensation zu 
vermeiden) und gelangte schlieblich in den nichsten Reaktionsofen. 
Dieser war gleichfalls ein horizontaler elektrischer Ofen, in dem 





Platinschiffehen mit 3—5g Rohgemisch standen, die in dem er- 
wahnten tiberhitzten Dampfstrom gegliiht wurden. 

Die Rohgemische wurden hergestellt aus frisch gegliihtem Caleium- 
oxyd oder aus Calciumecarbonat und Pulver von natiirlichem Quarz. 


Die Mengenverhiltnisse waren folgende: 








') S. Naeat, Journ. Soc. chem. Ind. Jap. 34(1931), 995, 1085 oder 378 B, 418 B. 
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a) 8CaO:SiO, (3:1) oder a’) 3CaCO,:SiO, (3:1), 
b) 2CaO:2810,(2:1) ., b’) 2CaCO,:S810, (2:1), 
ce) 3CaO:2810,(3:2)  ., e’) 3CaCO,:2510, (3:2), 
d) CaO:Si0, (1:1) = ., dd’) CaCO,:S10, (1:1), 
e) CaO:2810, (1:2) ., e’) CaCO,:2810, (1:2) usw. 


Die Erhitzungstemperaturen waren 600°, 700°, 800°, 900°, 1000°, 
1100° und in seltenen Fallen 1200°. Temperaturen unterhalb 600°, 
waren, wie vorliufige Versuche zeigten, nicht ausreichend, um die 
Vereinigung von CaO und $10, zu bewirken, auch in Gegenwart von 
Wasserdampf. Die Temperaturen oberhalb 1200° waren natiirlich fiir 
eine vollstindige Vereimgung hinreichend, hierbei ging aber das 
wichtigste Ziel der hydrothermalen Synthese verloren, indem kein 
Unterschied mehr vorhanden war zwischen der hydrothermalen Syn- 
these und der gewohnlichen trockenen Synthese (ohne Wasserdampf). 

Nach der Erhitzung wurden die Produkte aus dem Ofen heraus- 
venommen, gekiihlt und im Exsikkator tiber Atzkalk bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet. Bei Produkten von den Gemischen aus CaO und 
SiO, Nr. a) bis e) wurden Gewichtsiinderungen nicht festgestellt, so 
daB also die entstandenen Silikate kein Kristallwasser enthielten. Es 
traten also micht die Caleiumsilikathydrate auf, die bei der hydro- 
thermalen Synthese unter Druck erhalten worden waren, und es wurde 
auch nicht Caletumoxyd in Calerumhydroxyd umgewandelt. 

Die Analyse der Produkte erfolgte nach den friher beschriebenen 
ee 1. Versuchsreihe 

In der ersten Versuchsreihe wurde das Gemisch (d) CaO: Si0, = 1:1 
im Wasserdampfstrom bei verschiedenen Temperaturen zwischen 600 
und 1100° je 1 Stunde behandelt, die Produkte wurden in der an- 
gegebenen Weise analysiert. Die Ergebnisse findet man in der 


folgenden Tabelle. - 

> l'abelle 6 

Hydrothermale Synthese von Calciumsilikaten unter gewéhnlichem Druck aus 
Gemisch (d) CaO:SiO, (1:1) 





Nr. Erhitzungs- Geb. CaO Geb. SiO. Summe 


des bedingungen . ane DP des geb. Molar- 
Ver-|Temp.| Zeit in der Probe in der Probe CaO + Sid, rare 
suchs °C (Std.) "le ad ad 

89 600 l 6,40 4,35 10,75 1,58: 1,00 
Ow) TOO | 14,03 9,92 23,95 1,52: 1,00 
9] SOO l 24,18 17.51 41,69 1,48: 1,00 
92 900 l 31,09 17,31 48,38 1,92: 1,00 
93 1000 I 38,14 —-+~ ~ 19,48 57,62 2,01: 1,00 
04 1100 I 45,45 24,51 69,96 1,99: 1,00 
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Man erkennt, daB das Caleiumsilikat 3CaO-2S8i10, bei 600°, 700° 
nd 800° zuerst gebildet wird; aber es verwandelt sich in 2CaQ- SiO, 
»i 900° und héheren Temperaturen. Calciummetasilikat CaOQ-S10, 
wurde nicht gebildet, auch nicht aus einer urspriinglichen Mischung 
CaQ:SiO, = 1:1. Dieses Ergebnis stimmt volhig iberein mit den Ver- 
iltnissen bei der trockenen Synthese, die von 5. Nagar und Kk. AKI- 
yama!) erhalten worden waren, aber die Reaktionstemperaturen waren 
bei der hydrothermalen Synthese wesentlich miedriger. 


Tabelle 7 
Trockene thermische Synthese von Calciumsilikaten mit Gemischen (d’): 
CaCO,:SiO, (1:1) 





Nr. Erhitzungs- Geb. CaO Geb. SiO, Summe Mol 

des bedingungen. , a :; | Gan ae. Molar- ai) 
Ver-|Temp.| Zeit in der Probe in der Probe @,¢ rar Dichte 
suchs °C | (Std.) /. o/, 0/, 

lO1* 900 l 11,83 8,93 20,79 1.41:1,00 2.50 
102* 1000 l 16,83 12,04 28.87 1.50:1,00 2.71 
103* 1100 l 19,08 12,84 31,92 1.59:1,00 2.75 
l4* 1200 ] 28,55 16,83 45,38 1.82:1.00 2,78 
l05* 1300 ] 38,58 22,11 60,69 1.87:1,00 2,86 
lO6* = 1400 l 43,50 27,16 70,66 1,94:1,00 2,90 
lO7* 1450 | I 48,28 43,54 91,82 1,19:1,00 2,82 
LOS* = 1500 l 48,28 48,05 96,33 107:1,00 2.82 
LOg* = =—1550 l 48,28 46,60 94,88 1,11:1,00 2,83 


Hieraus ergibt sich, daB das Calciumsilikat 3CaOQ-2Si0, sich bei 
900° bis 1100° zuerst bildet, sich dann aber bei 1200° bis 1500° in 
2CaO-SiO, umwandelt. Diese Temperaturen legen etwa 300° hédher 
als die von 'l'abelle 6. Vergleicht man diese beiden Tabellen, so findet 
man, daB einander entsprechende Versuche, deren ‘lemperaturen bei 
der hydrothermalen Synthese um 300° niedriger liegen als bei der 
trockenen Synthese, nahezu dieselben Werte fiir gebundenes CaO, 
SiO, und deren Summe sowie fiir die Molarverhiltnisse hefern. Die 
hydrothermale Synthese erfolgt leichter als die trockene Synthese; 
(ies bedeutet, daB der Wasserdampf die Reaktionstemperatur um 
etwa 300° herabsetzt. 

Nach der Tabelle 7 wird 2CaO-SiO, wiederum in CaQ-Si0, ver- 
wandelt dureh Erhitzen auf 1450°, 1500° oder 1550°. Die letzteren ‘Tem- 
peraturen hegen nahe beim Schmelzpunkt von CaO- S10, (1540°). CaO 
wurde beim Erhitzen auf 1450° vollstandig gebunden, aber SiO, ging 
nicht vollstaéndig in Silikat iiber, wenn man 1 Stunde auf 1500 oder 





') S. Nagar u. K. Akryama, Journ. Soc. chem. Ind. Jap. 34 (1931), 1227 
oder 472 B. 
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1550° erhitzte. Demnach ist 1 stiindiges Erhitzen fiir die vollstindive 
Vereinigung nicht ausreichend, und man mu8 mit langeren Erhitzungs- 
dauern arbeiten. 


Nach diesen Ergebnissen ist zu erwarten, daB die erwihnte Um. 
wandlung von 2CaO-SiO, in CaO-SiO, auch auftreten wird, wenn 
man im Wasserdampfstrom oberhalb 1100° erhitzt, auch wenn man 
lingere Zeit bei 1100° oder etwas darunter erhitzt. Diese Annahme 
wurde durch weitere Untersuchungen, deren Ergebnisse spiiter mit- 
geteilt werden, bestitigt. 


2. Versuchsreihe 
Das Gemisch (ec) 3CaO:2$i0, = 3:2 wurde in derselben Weise 


und mit ganz aihnlichen Ergebnissen untersucht (Tabelle 8). 


Tabelle 8 
Hydrothermale Synthese von Calciumsilikaten unter gewOhnlichem Druck mit dem 
Gemisch (c): 3CaO:2S8i0O, (3: 2) 





Nr. Erhitzungs- Geb. CaO Geb. SiO, Summe 


des bedingungen . . , des geb. Molar- 
Feit a der Probe in der Probe | CaO = Sid. 


Ver- Temp. verhaltnis 
suchs °C (Std.) "le "le fl P 
OH 600 l 4.76 3,28 8,04 1,55: 1,00 
Q7 700 l 9.90 6,90 16,80 1,54:1,00 
Qs S00 l 16,76 11,34 28,10 1,59 : 1,00 
Qy 900 | 25,92 14,43 40,35 1,92 :1,00 
lOO §=—1000 | 33,94 18,00 54,94 2,02 : 1,00 
LOL =1100 l 40,56 21,81 62,37 1,99: 1,00 


Die Anderung des Molekularverhiltnisses war nahezu dieselb: 
wie in Tabelle 6, d. h. sie erfolgte zwischen 800 und 900°. Das Silikat 
8CaQ-2510, wurde zuerst bei 600°, 700° und 800° erzeugt und ver- 
wandelte sich dann bei 900° und héheren Temperaturen in 2CaQ-SiO,. 
Kine Erhitzungsdauer von 1 Stunde war nicht ausreichend, um voll- 
stiindige Verbindung der Komponenten herbeizufiihren selbst im 
Wasserdampfstrom bei 1100°, und es muBte langere Zeit oder bei 
héherer Temperatur erhitzt werden. 


8. Versuchsreihe 


Bei dem Gemisch (b) CaO: SiO, = 2:1 wurden die folgenden Er- 


_ 


gebnisse erhalten: 
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Tabelle 9 
Hvdrothermale Synthese von Calciumsilikaten unter gewOhnlichem Druck mit dera 


Gemisch (b): 2CaO:SiO, (2:1) 


~~ 





—_ 


Nr. Erhitzungs- Geb, CaO Geb. SiO, Summe Molar 
des _bedingungen in der Probe in der Probe des geb. “st 
Ver- Temp. Zeit | | CaO -—- S10, verhaltnis 
suchs| °C (Std.) "/o "lo "/o 
102 600 ] 6,14 4,34 10,48 1,52: 1,00 
103 700 1 12,66 8.91 21,57 1,52:1,00 
104 S00 l 20,56 12.81 33,39 1,72: 1,00 
105 900 1 30,75 16,65 47,40 1.98: 1,00 
106 =: 1000 l 41,55 22,24 63,79 2.00: 1,00 
107 ~=1100 l 50,28 27,13 77,41 1.98: 1.00 


Zum Vergleich dieser Ergebnisse mit denen der gewéhnlichen 
trockenen Synthese bei einem Rohgemisch (b’) CaCO,:SiO, = 2:1 
wird die folgende Tabelle 10 mitgeteilt, die aus der Untersuchung von 
S. Nagar und K. Axkryama'’) entnommen ist. 


Tabelle 10 


Trockene thermische Synthese von Calciumsilikaten mit dem Gemisch (b’): 


2CaCO,:Si0, (2:1) 





Nr. Erhitzungs- Geb. CaO Geb. SiO. Summe 





des bedingungen . : ; 2 des geb. Molar- a 
Ver- Temp.| Zeit in der Probe in der Probe CaO + SiO, | yerhaltnis Dichte 
suchs °C | (Std.) PF Of. o/, 

201* 900 1 8,47 6,36 14,83 1,43:1,00 2,72 
202* 1000 1 12,15 8.11 20,26 161:1.00 2.78 
203* 1100 1 16.05 9.60 25,65 1,.79:1,00 2,82 
204* 1200 l 28,52 15,20 43,72 2,02:1,00 2,96 
205* 1300 l 34,21 18,54 52,75 1.98:1,00 2.90 
206* 1400 1 42,39 22,95 65,34 1,98:1,00 2.86 
207* 1450 ] 64,42 34,80 99,22 1,98:1,00 3,06 
208* 1500 l 64,73 30,53 95,26 2.26:1,00 2.88 
209* 1550 l 62,74 28,01 90,75 2.40:1,00 2.9 


Diese Resultate sind denen der ‘T'abelle 9 sehr fhnlich. Nur in 


der Temperatur tritt ein Unterschied auf, und zwar liegen die ent- 
sprechenden Temperaturen bei der hydrothermalen Synthese um 250 
bis 300° niedriger als bei der trockenen thermischen Synthese. Die 
Mengen des gebundenen CaO, SiO, und des entstandenen Calcium- 
silikats stimmen bei der hydrothermalen und der trockenen thermischen 
Synthese gut iiberein. 

Die Gesamtmenge des gebundenen CaO und SiO, oder die des 


entstandenen Calciumsilikats steigt allmahlich bis zum Versuch 206 


') S. Nagar u. K. Axryama, Journ. Soc. chem. Ind. Jap. 35 (1932), 
oder 8 B. 
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ber 1400° an, sie wird aber bei 1450° plotzlich gréBer. Dieses Produk: 
und die anderen bei héherer Temperatur entstandenen, d. h. die Pro. 
dukte von Nr. 206—209 zerfielen plétzlich beim Abkihlen in ein 
feines Pulver, was der Umwandlung von «-2CaQ-SiO, oder f-2CaQ) 
“S10, in y-2CaO-Si0, entspricht. Die Molekularverhaltnisse xCaQ) 
sySiO, der auf 1500° und 1550° erhitzten Produkte haben etwas 
grobere Werte (2,26—2,40) als dem 2CaO-SiO, entspricht. Hieraus 
geht hervor, dab etwas 3CaO-SiO, gebildet war, das sich dem 2Ca() 
‘SiO, beimischt. 


Aus den in den Tabellen 6, 8 und 9 angefiihrten Ergebnissen der 
hydrothermalen Synthese in Wasserdampf von Atmosphirendruck 
und dem Vergleich mit den Resultaten der trockenen Synthese 
(l'abelle 7 und 9), sind folgende Schliisse zu ziehen: 


1. Die hydrothermale Synthese unter Atmospharendruck erfolgt 
etwa 800° tiefer als die entsprechenden Reaktionen zwischen Ca(Q) 
und SiO, bei der thermischen Synthese ohne Wasserdampf. 

2. Bei der hydrothermalen Synthese mit den Gemischen CaO: Si0, 

1:1, 3:2 und 2:1 wurden ungefihr dieselben Resultate erzielt. Bei 
H00—700° bildet sich zuerst 3CaO-2S8i0,, das dann bei 900—1100° 
in 2CaO-Si0, wbergeht. 

3. Bei der troeckenen Synthese der Calerumsilikate mit den Ge- 
mischen CaCO,:SiQ, (1:1) oder (2:1) (Tabelle 7 und 10) wurden fast 
dieselben Ergebnisse erhalten wie bei der hydrothermalen Synthese 
unter gewohnlichem Druck (Tabelle 6, 8, 9). Die Temperaturen bei 
der hydrothermalen Reaktion legen aber etwa 300° tiefer als bei der 
Reaktion ohne Wasserdampf. 

4. Die Umwandlung von 3CaQ-2Si0, in 2CaO-Si0, findet bei 
der hydrothermalen Synthese zwischen 800—900° statt, und zwar etwas 
friuher bei dem kalkreichen Gemisch (2:1) als bei dem kalkérmeren 
Gemischen (1:1 und 38:2). 

5. Die unter 4. erwihnte Umwandlung findet bei der troekenen 
Synthese bei etwa 1100° statt, also um 300° héher als bei der Synthese 
in Wasserdampf von 1 Atm. 


4. Versuchsreihe 


Das Gemisch von hohem Kalkgehalt (a) CaO:Si0 (3:1) wurde 
hydrothermal ohne Uberdruck behandelt nach dem bereits beschrie- 
benen Verfahren: 
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Tabelle 11 


Hvdrothermale Synthese von Calciumsilikaten unter gew6hnlichem Druck mit dem 
Gemisch (a): 3CaOQ:Si0, (3:1) 





Nr. 


des 
suchs 


14s 
149 
150 
151 


152 


Erhitzungs- 
bedingungen 
Ver- Temp. Zeit 
°C (Std.) 
600 l 
700 l 
SOO l 
900 l 
LOO0 l 
1100 l 


153 


0 
0 


6.01 
15.72 
22.35 
39 99 


~———- 


38,98 
45,82 


Geb. CaO 
in der Probe 


0 
0 


4.01 
9 89 
13,34 
17,47 
21,01 
24,44 


Geb. S10, 
in der Probe 


Summe 
des geb. 
CaO 4 Si0, 


0 
0 


10,02 
25.61 
35,69 
47.69 
59,49 
70,26 


Molar- 


verhaltnis 


L161: 1,00 
1.70: 1,00 
LS80: 1,00 
1.98: 1.00 
1.99: 1.00 
2,01: 1,00 


Man sieht hieraus, daB das Molekularverhialtnis bereits beim Er- 
hitzen auf 600° gréBer wird als 1,5(8CaOQ-2810,) infolge des hohen 


Kalkgehaltes des Rohgemisches (a). 
Molekularverhaltnis gréBer als in der 1. bis 8. Versuchsreihe mut 
kleineren Kalkgehalten, und es wuchs allmahlich auf den Wert 2,00 
des 2CaO-Si0,; demnach bildete sich bereits bei 800° 2CaOQ-Si0, in 
eroBen Mengen, und die entstehenden Produkte sind Gemische von 
3CaO-28i0, und 2CaO-SiO,. Zum Vergleich werden die Ergebnisse 
der trockenen, thermischen Synthese bei einem Gemisch (a’) 3 CaCO, 


:Si0, mitgeteilt. 


Tabelle 1 


Bei 700° bis 800° wurde das 


Trockene thermische Synthese von Calciumsilikaten mit dem Gemisch (a’): 
3CaCO,: SiO, (3:1) 





Nr. Erhitzungs- 
des bedingungen 
Ver- Temp. Zeit 
suchs °C | (Std.) 
301* 900 l 
S02* LOOO l 
303* 1100 l 
304* 1260 I 
S05* 1300 I 
306* 1400 l 
3807* 1EOO ] 
308* 1600 l 
309* Sauerstoff- 
gasgeblase 


Geb. CaO 


in der Probe 


o/ 
0 
10,20 
10,69 
16,74 
37,76 
45,42 
49.01 
49.07 
52,96 


51.32 


0 
0 


9.53 

9.68 
14,21 
21,50 
24,98 
26,19 
26,22 
26,22 
25.81 


Geb. SiO, 
in der Probe 


Summe 
des geb. 


0 
iv 


19,73 
20,37 
30,95 
59.26 
70.40 
75,20 


75,29 


79,18 
77,13 


Molar- 


CaO + SiO, verhaltnis 


115 
1,18 
1,26 
1.88 
1.05 
2 00 
2.00 
2,16 


2,13 


Dichte 


‘100 2.99 


-1.00 2.98 
‘1.00 3.08 
‘100 3,14 
‘100 3.16 
“100 3,09 
-100 3,06 
‘100 3,13 
-1.00 3,05 


Bei diesen Versuchen waren die Molekularverhaltnisse etwas klein 
bei 900° und 1100°, sie wurden plétzlich gréBer bei 1200° und héheren 
Temperaturen und iiberstiegen dann die entsprechenden Werte bei 
den Gemischen (b’) 2CaCO,:SiO, und (d’) CaCO,:SiO,. Diese Tat- 
sache und die um 300° héher liegende Temperatur unterscheiden diese 
Versuche von denen der hydrothermalen Synthese. Die Produkte von 
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Versuch 806—309 (Tabelle 12), die bei 1400° und dariiber erhalten 
waren, zerfielen ploétzlich beim Abkihlen zu Pulver infolge der Um. 
wandlung von P-2CaO-SiO, in y-2CaO-SiO,. 

Das Molekularverhiltmis des gebundenen CaO zu gebundenem 
S10, bei den Produkten der trockenen thermischen Synthese bei 1400° 
bis 1500° (306-—307) entsprechen genau 2CaQ-Si0,, wihrend die Pro- 
dukte von 1600° und die mit dem Sauerstoffgeblise erhaltenen (308 
und 309) etwas gréBere Werte aufweisen. Das 1stiindige Erhitzen isi 
demnach nicht ausreichend, um 3CaO-Si0, zu erhalten, und es mag 
fur diesen Zweck eine lingere oder wiederholte Erhitzung erforderlich 
sein, wie HANSEN!) angibt. In demselben Sinne wirkt auch Erhitzung 
von Gemischen mit kleinen Mengen von Fe,O, oder Al,O; wie 

x (8CaCO,:S10,) + y(2CaCO,: FeO.) 
oder x(8CaCO,:5i0,) + y(8CaCO,: Al,Os), 
die bereits von S. Nagar und K. Akryama?) untersucht worden sind. 
Kinige wichtige Ergebnisse finden sich in den folgenden Tabellen 13 


bis 15 
l'abelle 13 
Trockene thermische Synthese von Calciumsilikaten aus Gemischen 
x(3CaCO,:Si0O,) + y(2CaCO,:Fe,O,). Erhitzungstemperatur: 1450° 








Nr. | Er- Mischungsverhaltnis der Rohstoffe Freies Molar- 
des hitz.- Komponenten 3CaQ- 2CaQO- CaO ry 
Ver- Zeit | CaO SiO,  Fe,0, SiO, Fe,0, in Probe “SDS | 
suchs in Std.) °/, °/5 “lo °le a P al CaO:SiO, | 
310* 4 67,0 21,1 11,7 80 20 4,01 2,79: 1 
31L1* 4 70,4 23,7 5,9 90 10 8.34 2.63:1 
g12* 4 72,1 25,0 29 95 5 8.04 2.66: 1 
313* ] 72,1 25,0 2,9 95 5 11,92 2.48: 1 
314* 2 72,1 25,0 2.9 95 5 6,70 2,.71:1 
315* 4 72,1 25,0 2,9 95 5 6,68 2,71:1 
316* 8 72,1 25,0 2,9 95 5 6,70 2,71:1 


Tabelle 14 
Trockene thermische Synthese von Calciumsilikaten aus Gemischen von 
x(3CaCO, :SiO,) + y(3CaCO,: Al,O,) 
Erhitzungstemperatur 1450°, Erhitzungsdauer 4 Stunden 








Nr. Mischungsverhiltnis der Rohstoffe Freies Molar- 
des Komponenten io. & Yo. ALC CaO oe 
Ver-| CaO SiO, | Al,O, 3CaO-SiO, 3CaO- Al,O, ee verhaltni 
me 0 Oo; ” eo; 0 0/ 0 CaO: Si0, 
suchs 0 0 0 0 /0 /o ; . 
317* 703 Is,4 11,3 70 30 5,71 2,67:1 
318* 714 211 7,6 80) 20 7,25 2,63: 1 
319* 72,5 23,7 3,8 90 10 8,68 2,60: 1 
320* 73,1 25,0 1,9 95 5 16,52 2,30:1 


') W. C. Hansen, Journ. Am. chem. Soc. 50 (1928), 3081. 
2) S Nacaru. K. Axryama, Journ. Soe. chem. Ind. Jap. 35 (1932), 161, 370. 
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Tabelle 15 
Trockene thermische Synthese von Calciumsilikaten aus quaternaren 
(CaO-SiO,—Al,O,—Fe,0,)-Gemischen 
Erhitzungstemperatur: 1450°. Erhitzungsdauer: 4 Stunden 





Nr. Mischungsverhialtnis der Rohstoffe Freies Mole- 

des Komponenten 3CaQO- 2CaO- 38CaO- 2CaO- CaO d. kular- 

Ver- CaO S10, Al,( ), FeO, S10, SiO, Al,O, Fe,O, Probe  verh. 
0 0 0 0. 


suchs| °/¢ "le ® o/ %, Cal: SiO, 


0 0 /0 
321* 70,3 21,1 5,7 | 29 80 — 15 5 5,94 2,70:1 
322* 68,9 22,5 5,7 2,9 63.2 16,8 15 5 0 2.70:1 
323* 70,3 21,10 5,7 | 2,9 80 — | b 5 6,62 2,67:1 
324* 703) 21,1 | 5,7 | 2,9 | 80 — 15 5 4,68 2,76:1 
325* 69,8 19,7 7,5 29 75 — 20 5 = 3,64 2.8021 
326* 69,6 19,6 6,8 4,1 75 —- 18 7 3,15 2,83:1 


NB.: Nr. 323 mit 1°/, MgO und Nr. 324 mit 1°, Cr,Q,. 


Hieraus ergibt sich, daB 3CaQ-SiO, leicht entsteht in Gegenwart 
klemer Mengen von Fe,QO, (in 2CaQO- Fe,O,) oder Al,O, in (8 CaO Al,O.) ; 
Caleiumferrit und Caleiumaluminat werden leicht erzeugt durch Kr- 
hitzen auf 1450°1); sie wirken als FluBmittel bei der Bildung von 
8CaO-SiO,. Das Molekularverhaltnis des gebundenen CaO zum ge- 
bundenen Si0, betrigt etwa 2,6 bis 2,7 in Gegenwart von einem der 
FluBmittel Fe,O, oder Al,O, und es steigt auf 2,8, wenn beide Oxyde 
vorhanden sind. Es wird von Wichtigkeit sein, auch bei der hydro- 
thermalen Synthese mit dem Gemisch (a) 3CaO:Si0O, und denselben 
Gemischen unter Zusatz von Fe,O, oder Al,O, festzustellen, ob auch 
dann 8CaO-SiO, in Wasserdampf von Atmosphiirendruck oberhalb 
(100° entstehen kann oder nicht. 


5. Versuchsreihe 


Zur Untersuchung kam ein Gemisch mit geringem Kalkgehalt (e) 
CaQ:2810, (1:2). (Vgl. Tabelle 16 8. 192.) 

Bei 600° und 700° wurde nur eine kleine Menge CaO: SiO, erzeugt, 
diese ging allmiahlich in 8CaO-2S8i0, und dann in 2CaQ-Si0, oder in 
ein Gemisch der beiden Caleiumsilikate iiber. Es bleiben grobe Mengen 
freier Kieselsiure zuriick, so daB es sehr schwierig ist, bei diesem Aus- 
vangsgemisch CaO-SiO, zu erhalten. 


1) S. Nagar u. K. Asaoxa, Studies on Calciumferrites and Iron Cements, 
Journ. Soc. chem. Ind. Jap. 30 (1930), 408, 513, 595, 914; 8S. Nagar u. R. Narro, 
Studies on Fundamental Synthesis of Calciumaluminates and their Hydratation, 
Journ. Soc. chem. Ind. Jap. 32 (1929), 731, 965, 991; 33 (1930), 37, 415, 519, 920; 
34 (1931), 456. 


192 Zeitechrift fir anorganische und allgemeine*Chemie. Band 206. 1932 


Tabelle 16 
Hydrothermale Synthese von Calciumsilikaten unter gew6hnlichem Druck mit dey 
Gemisch CaO-2Si0, (1:2) 








Nr. Erhitzungs- Geb. CaO Geb. SiO. Summe Mol 
a Tom ee in der Probe in der Probe aa fe. ; % “a 
_F SIU, verhaltnis 
suchs °C (Std.) "le "le "le 
124 600 | 5,83 6,45 12,28 0,97: 1,00 
125 TOO ! 10.46 10,29 20.75 1.08: 1.00 
126 800 | 13,59 11,90 25,49 1,22: 1,00 
127 OO) | 16,35 13,88 30,23 1,26: 1,00 
128 «1000 24,58 16,47 41.05 1,60: 1,00 
129) «1100 | 31,76 | 20,98 52,86 1,63: 1,00 


Versuche mit laingerer Erhitzungsdauer 


Die hydrothermale Synthese von Calciumsilikaten wurde bisher 
mit den Gemischen verschiedener Zusammensetzung durch 1 stiindiges 
Krhitzen auf Temperaturen von 600° bis 1100° durchgefiihrt. Hierbe: 
war das 8CaQ-2Si0, das Hauptprodukt zwischen 600 und 800°, 
wihrend bei 900° und dariiber 2CaO-SiO, entstand. Es sollte nun 
weiter untersucht werden, wie sich die Verhaltnisse bei langerer 
Krhitzungsdauer gestalten wiirden. Zu diesem Zweck wurden die Ge- 
mische (a) 8CaO:SiOg, (b) 2CaO:SiO, und (d) CaO:SiO, durch 3- bis 
5Sstiindiges Erhitzen auf 700°, 800°, 900° und 1000° untersucht. 


6. Versuchsreihe 


Die Ergebnisse mit dem Gemisch (a) 3CaO:Si0, sind in Tabelle 17 


enthalten. 


Tabelle 17 
Hydrothermale Synthese von Calciumsilikaten bei gew6hnlichem Druck und langer 
Erhitzungsdauer mit dem Gemisch (a) 3CaO:Si0, (3:1) 








Nr. | Erhitzungs- Geb. CaO Geb. SiO, Summe 


des | bedingungen . ‘ an des geb. Molar- 
Ver-|Temp.| Zeit in der Probe in der Probe CaO +Si0, ita baits 
suchs,; °C (Std.) °/, °/, °lo 

149 TOO l 15,72 9.89 25,61 1,70: 1,00 
155 700 3 26,73 16,22 | 42.95 1,76: 1,00 
156 TOO 5 29 97 18,19 48,16 1.77: 1,00 
150 800 | 22 35 13,34 35,69 1,80: 1,00 
157 800 3 32,76 19,24 52,00 1,82: 1,00 
158 800 5 38,74 22,52 61,26 1,84: 1,00 
151 O00 l 32,22 17,47 47,69 1,98: 1,00 
L5Y 900) 3 36,94 20,10 56,04 1,97: 1,00 
160 OO) 5 41,03 22.15 63,18 1,99: 1,00 
152 1000 l 38,98 —t~ ~ 21,01 59,99 1,99: 1,00 
I6l 1000 3 43,27 23,53 66,80 1,97: 1,00 
162 L000 5 45,76 24,78 70,54 1,98: 1,00 
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Man sieht, daB die Molekularverhiltnisse ansteigen und dab die 
Mengen von 2CaQ-Si0, bei lingerem Erhitzen selbst bei 700° bis 800° 
gunehmen. Fir die Bildung von 2CaQ-SiO, ist aber Istiindiges Er- 
hitzen auf 900° wirksamer als 5stiindiges Erhitzen auf 800°, wihrend 
die Mengen der erzeugten Calciumsilikate dagegen im letzten Fall 
crdBer sind als im ersten (vgl. Tabelle 11). 


7. Versuchsreihe 
Die Erhitzungsversuche mit dem Gemisch (b) 2CaO:Si0, bei 
{—5stiindiger Versuchsdauer sind in Tabelle 18 zusammengestellt. 


Tabelle 18 
Hydrothermale Synthese von Calciumsilikaten unter gew6hnlichem Druck bei langer 
Erhitzungsdauer mit dem Gemisch (b) 2CaO: SiO, (2:1) 











Nr.  Erhitzungs- Geb. CaO Geb. SiO, gees Moles 
des bedingungen . : mr . Dek, | aes geb. mOlar- 
Ver-|Temp.| Zeit | ™ der Probe in der Probe CaO + Sid, nsiihiiitiaite 
suchs °C | (Std.) af °/, o/, 
103 700 i 12,66 | 8,91 21,57 1,52:1,00 
116 700 3 25,21 | 15,54 40,75 1,74: 1,00 
117 700 5 28,38 | 17,89 46,27 1,70: 1,00 
104 800 1 20,56 | 12,81 33,39 1,72:1,00 
118 800 3 3163 | 19,47 51,10 1,74: 1,00 
119 +800 5 36,64 | 21,61 58,25 1,82: 1,00 
105 = =—- 900 l 30,75 | 16,65 47,40 1,98: 1,00 
120 900 3 42.41 | 22,64 65,05 2,01:1,00 
121 900 5 46,11 | 24,16 70,27 2,04: 1,00 
1066 «1000s 41.55 | 22,94 | 63,79 2,00: 1,00 
122 1000; 3 49,53 27,00 76,93 2,02: 1,00 
123. 1000 5 53,19 28,52 81,71 2,03: 1,00 


Die Ergebnisse sind beinahe dieselben wie die von T'abelle 17 mit 
dem Gemisch (a) 3CaO:Si0,. 


8. Versuchsreihe 


Es wurde ein Gemisch von geringem Kalkgehalt (d) CaO:Si0, 
(1:1) untersucht. Die in Tabelle 19 zusammengestellten Ergebnisse 
sind etwas verschieden von denen der Tabellen 17 und 18. (Vgl, 
Tabelle 19 S$. 194.) 

Die Molekularverhiltnisse von Nr. 92 und 94 (1,92 und 2,01), die 
sehr nahezu dem 2CaQ-SiO, entsprechen, wurden bei lingerem Er- 
hitzen der Gemische auf 900° und 1000° allmihlich kleiner. Diese 
latsache zeigt, daB das beim kurzen Erhitzen entstehende 2CaO-SiO, 
durch lingeres Erhitzen wieder in 3CaQ-2Si0, oder in CaO-SiO, 
ibergeht. Demnach ist in dem Gemisch mit niederem Kalkgehalt 


Z%. anorg. u. allg. Chem. Bd. 206. 13 
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Tabelle 19 
Hydrothermale Synthese von Calciumsilikaten unter gewéhnlichem Druck be; 
langer Erhitzungsdauer mit Gemisch (d) CaO: SiO, (1:1) 








Geb. SiO, | rama | nll 
in der Probe in der Probe Ci . SO aie 
aQ + Si0, verhaltnis 


Nr. | Erhitzungs- Geb. CaO 
des bedingungen 
Ver- Temp. Zeit 
suchs °C (Std.) °/, °/. °/, 


14,03 9,92 23.95 1,52: 1,00 


Ow TOO l 
108 TOO 3 23,12 15,84 38,96 96: 1,00 
109 = 700 5 25,03 17,70 2,7 92: 1,00 
91 SOO l 24,18 7,51 41,69 : 1,00 
110 S00 3 23,90 16,71 40,61 53: 1,00 
111 SOO 5 23,70 16,43 40,13 59: 1,00 
v2 900 31,09 17,31 48,38 2:1,00 
112 GOO : 37,99 22,57 60,56 ):1,00 
113 OM) 43,16 28,44 71,60 33: 1,00 
93 1000 38,14 19,48 57,62 : > 1,00 
1l4 = 1000 46,59 29,99 76,58 : 1,00 
115 = 1000 46.2% 30,21 76,44 > 1,00 


2CaO-Si0, als instabiles Produkt durch kurzes Erhitzen auf 900° bis 
1000° entstanden, und es geht durch lingeres Erhitzen in ein anderes 
Silikat uber. Diese Umwandlung kann aber nur in der Mischung (d) 
CaO:510, mit niedrigem Kalkgehalt festgestellt werden, ist aber nicht 
erkennbar bei den Gemischen (a) 3CaO:SiO, und (b) 2CaO:SiO, mit 


hohem Kalkgehalt. 


Krgebnisse der 4. bis 8. Versuchsreihe 
(unter Atmospharendruck) 


|. Bei dem Gemisch (a) 3CaO:Si0O, mit hohem Kalkgehalt wurden 
fast dieselben Resultate erzielt wie bei dem Gemisch (b) 2CaOQ:SiO,. 
iis zeigt sich insofern ein geringer Unterschied, als bei dem Gemisch 
mit hohem Kalkgehalt gréBere Molekularverhiltnisse selbst bei 
niedriger ‘lemperatur erhalten werden. 

2. Die trockene thermische Synthese ergab bei dem Gemisch (a’) 
3CaCO,:510, fast dieselben Resultate wie bei der hydrothermalen 
Synthese, aber die Reaktionstemperaturen liegen bei dieser fast 300° 
niedriger, das heibt, der Wasserdampf setzt die Reaktionstemperatur 
um etwa 800° herab. 

3. Das Gemisch (e) CaO:2510, gab ganz abweichende Resultate 
infolge seines medrigen Kalkgehaltes. In diesem Falle wurde beim 
Erhitzen auf 600° bis 700° eine kleine Menge von CaO-SiO, erzeugt 
und dann stieg das Molekularverhaitnis bei 1000° bis 1100° allmahlich 
auf 1,60 bis 1,63. 
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4. Die Gemische (a) 3CaO:SiO,, (b) 2CaO:SiO, und (d) CaO 
-SiO, wurden zwischen 700° und 1000° mit Erhitzungsdauern von 
3—5 Stunden untersucht. Die beiden ersten Gemische lieferten nahezu 
dieselben Ergebnisse, und die héheren Molekularverhiltnisse von 
CaO: SiO, wurden auch bei 800° erzielt. Bei dem Gemisch CaO: SiO, 
(1:1) liegen die Verhiltnisse anders. Die Molekularverhiltnisse 1,92 
bis 2,01 der bei Istiindigem Erhitzen auf 900° bis 1000° erhaltenen 
Produkte 2CaO-Si0, nahmen allmihlich auf 1,63 bis 1,64 ab, wenn 
3—5 Stunden erhitzt wurde. Dies zeigt die Umwandlung von 2CaQ 
“SiO, in 3CaO-2810,, in CaO-Si0, oder deren Gemische an. 


Der Verfasser méchte dem Direktor des Kaiser-Wilhelm-Instituts 
fir Silikatforschung, Berlin-Dahlem, Herrn Prof. Dr. W. Erret fiir 
seine freundliche Anleitung bei dieser Untersuchung seinen herzlichen 
Dank aussprechen. 


Berlin-Dahlem, [aiser-Wilhelm-Institut fiir Sulikatforschung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. April 1932. 
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Die Neutralsalzwirkung der Ferri-Jodionenreaktion 


3. Uber den Einflub 
von Nichtelektrolyten auf die Geschwindigkeit der Reaktion 


Von A. v. Kiss 
Nach den Untersuchungen von P. Vass 


1. Einleitung 

In zwei friiheren Aufsitzen!) wurde bei der Ferri—Jodionenreaktion 
die Neutralsalzwirkung in verdiinnten bzw. in konzentrierten Salz- 
lésungen behandelt. AnschlieBend an diese Arbeit wollten wir auch 
die Wirkung von Nichtelektrolyten auf die Geschwindigkeit der Reak- 
tion feststellen. Von den Resultaten dieser Versuche méchten wir in 
dem folgenden kurz berichten. 

Was die experimentelle Kinrichtung und die MeBmethode be- 
trifft, so verweisen wir auf unsere friiheren Arbeiten. Der Kiirze 
wegen miissen die dort angegebenen Tatsachen als bekannt angesehen 
werden. Alle Versuche wurden bei 25° C, bei zerstreutem Tageslicht 
ausgefiihrt. Alle beniitzten Stoffe waren puriss. oder p. a. Priparate 
von Merck bzw. von Schering-Kahlbaum, die auf Reinheit untersucht 
und geniigend rein gefunden bzw. auf entsprechende Weise gereinigt 
wurden. 

2. Die Berechnung 


Alle Versuche wurden auf Grund der Gleichung: 


dz 
— ” —_ ») ——— 2 
dt == Ke (a a2 z)b (1) 


trimolekular berechnet. Hier bedeutet z die halbe molare Konzen- 
tration des zugesetzten Thiosulfats, dt ist die Zeit der Blaufirbung, 
a und b sind die mol. Anfangskonzentrationen der Ferri- und Jodionen. 
¢ ist die Menge der hydrolysierten Ferriionen. Sie kann mit der Glei- 
chung: 


—(dK +0) + dK +0? + 4dKa 9 


e= 5 in, (2) 


1) A. v. Kiss u. L. BossANyI, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 289; 
198 (1931), 102. 
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berechnet werden. Hier sind K die Gleichgewichtskonstante, ¢ und d 
die Konzentrationen der voraus zugesetzten Siiure und des Wassers.?) 
Gewisse Schwierigkeiten bereitet die richtige Berechnung der 
Hydrolyse. Da von einem lIonengleichgewicht die Rede ist, sollte man 
die thermodynamische Gleichgewichtskonstante und die Aktivititen 
beniitzen. Weil diese nicht bekannt sind, haben wir K,=0,00248/Cy, 9 = 
(0.000448 beniitzt.2) Angenommen, daB die Konstante bei der lonenstirke 
u = 0,015 noch richtig ist, so findet man bei wu = 0,05 die Hydrolyse 
schon mit etwa 5°/, zu hoch. Dies kann bei den von uns beniitzten 
Konzentrationen einen 5—10°/, Anstieg der Konstanten verursachen. 
Da k, von der Ionenstiirke der Lésung stark abhingig ist*), so 
dient zur Kontrolle des Reaktionsmechanismus die davon unabhingige 
BroOnstEp’sche Konstante.4) Den Zusammenhang der beiden Kon- 
stanten weist die Gleichung auf: 
log k, = logh, — A Vu; A = 4,0-350,2/D": (3) 
Hier sind hg die BrénstrEp’sche Konstante, 350,2 ein Zahlenfaktor, 
u die Ionenstirke der Lésung nach Lewis und D die Dielektrizitits- 
konstante des Lésungsmittels.°) Die beniitzten D sind an entsprechen- 
den Stellen in den Tabellen angegeben. Sie wurden durch graphische 
Interpolation gewonnen.®) Deshalb lassen die Werte an Genauigkeit 
etwas zu wiinschen ibrig. 
3. Ober den Mechanismus der Reaktion in Gegenwart von Nichtelektrolyten 

Wie bekannt, bilden die Ferriionen mit vielen organischen Stoffen 
Komplexe. Da die Reaktionsfihigkeit der Komplexe sicher verschieden 
ist von derjenigen der Ferriionen’), so miissen sie bei der Berechnung 

1) Die weiteren Einzelheiten vgl. in einer friiheren Arbeit: A. v. Kiss u. 
I. Bossanyl, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 289. 

2) LANDOLT- BORNSTEIN-ROTH, Phys. Chem. Tab. 5. Aufl. 2 1168. 

%) A. v. Kiss u. I. BossAny1, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 289. 

*) J. N. Bronstept, Z. phys. Chem. 102 (1922), 119; 115 (1925), 337. 

°) Vgl. auch A. v. Kiss u. I. BossAnyt, Z, anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 289. 

°) Cu. B. Twine, Z. phys. Chem. 14 (1894), 286; P. Drups, Z. phys. Chem. 
23 (1897), 267; E. A. Harrineron, Phys. Rev. 8 (1916), 581. 

*) Sosind z.JB. die mit Amidoessig-, Essig-, Oxal-, Zitronen- und Weinsteinsaure 
gebildeten Komplexe gegeniiber den Jodionen fast indifferent. In allen den ge- 
nannten Fallen sind die entstehenden Komplexe den Ferriionen gegeniiber negativ 
geladen. Hier wirken die abstoBenden elektrostatischen Krafte reaktionshindernd. 
Es ist aber nicht ausgeschlossen, daB es auch negativ geladene Komplexe geben 
wird, die reaktionsfahiger sein werden als die Ferriionen. Die weitere Verfolgung 
dieser Frage verspricht interessante Resultate, was die chemische Konstitution 
und Reaktionsfahigkeit betrifft. Wir werden diese Frage in einem spiteren Beitrag 
behandeln. 
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der Ferrionenkonzentration beriicksichtigt werden, sonst bekommt 
man ganz falsche Werte fir die Geschwindigkeitskonstante. Dazu 
sind aber die Dissoziationskonstanten der betreffenden Komplexe 
notig. Weil sie nur in einigen Fallen bekannt sind und wir mit deren 
Bestimmung uns jetzt nicht beschaftigen wollen, haben wir alle diese 
Stoffe, die als IMKomplexbildner bekannt sind, unberiicksichtigt gelassen. 
Besonders solehe Stoffe, die geneigt sind, mit den Metallionen innere 
Kkomplexe zu bilden, diirfen nicht als Lésungsmittel beniitzt werden. 
Wir hoffen, die Lésungsmittel diesen Anforderungen entsprechend ge- 
wihlt zu haben. Allein das Carbamid scheint Komplexbildner zu sein. 
Wie friuher erwahnt wurde’), sind die gewonnenen k,-Werte kom- 
plexe GroBen, weil sie die Gleichgewichtskonstante der Reaktion: 


Fe + J’ = FeJ” 


enthalten. Indem dieses Gleichgewicht von den Nichtelektrolyten 
verschoben wird, wird die Anzahl der reaktionsfihigen Komplexe 
geiindert. Da ihre Konzentrationen nicht berechnet werden kénnen, 
so kénnen die Geschwindigkeitskonstanten unbekannterweise ent- 
stellt sein. Wenn man dies beachtet, so scheint die Reaktion nicht be- 
sonders geeignet zu sein zur Untersuchung der Nichtelektrolyten- 
wirkung. Abgesehen davon, daB® bei jeder Ionenreaktion Stérungen 
vorkommen werden, so hat doch die Thiosulfatmethode den anderen 
gegeniber den Vorzug, daB mit ihr ziemlich leicht ein reiches Ver- 
suchsmaterial gewonnen werden kann. 

Vor der definitiven Arbeit haben wir durch mehrere, der Kiirze 
wegen hier nicht wiedergegebene Versuche uns davon iiberzeugt, dab 
die Thiosulfatmethode auch in Gegenwart von Nichtelektrolyten zu 
brauchbaren Resultaten fihrt. Es hat sich gezeigt, daB von 5 mol. 
Alkoholkonzentration angefangen, die Starkelésung als Indikator 
versagt. So kénnen bei gréBeren Alkoholkonzentrationen keine Ver- 
suche ausgefiihrt werden. 

Weil im Sinne des oben Gesagten vorkommen kénnte, daB die 
Nichtelektrolyte den Mechanismus der Reaktion andern, so haben 
wir in wiBrigen Lésungen einiger Nichtelektrolyte bei sieben verschie- 
denen Anfangskonzentrationen der Reaktionskomponenten, sowohl 
bei Jodionen (a-Serie), wie bei FerriioneniiberschuB (b-Serie) Versuche 
ausgefiihrt. Zur Kontrolle wurden diese Serien auch in rein waBrigen 
Loésungen wiederholt. 


\) A. vy. Kiss u. I. Bossanyt, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 289; 198 
(1931), LOL. 
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Tabelle 1 
CH,OH 1Omol, Y = 74.0. A =— 2,20 
Nr. a b x°10° ¢ Min. Korr. a-22 “2 | Vu be. he 
la 0,00245 0,0050 0,123) 1,474 0,053 0,00088 0,128 3940 7540 
2a 0,00367 0.0075 0,185 0,638 0,025 0,00156 0,154 3440 | 7700 
3a 0.00490 0.0100 0,251 (0.377 O.O10 0.002380 O,184 38000) 7620 
ja 0.00617 |) 0,0125 =| 0,370 | 0,293 — 0.003808 0.207 2620 7480 
5a -0,00735 0.0150 | 0,492 | 0,240 — 0.003883 O.228 2880 7550 
6a  0,00857 0.0175 | 0,615 0,193 —— 0.00463 0,246 2250 TSLO0 
7a 0,00980 0,0200 0,738 0,177 - 0.00545 0,263 1910 7240 
Tabelle 2 
C,H,OH = 2,0mol. )) = 69,1. A 2.44 
Nr.| 2:10? | ¢ Min. | Korr. |a—2z—2z|] Vp | he h, 
la O,115 1,047 0,050 0,00089 0,127 5180 LO600 
2a 0,173 0,450 0,030 O,00161 0,162 4570 11300 
3a 0,231 0,246 O,OL0 0,00238 O,186 4120 11600 
4a 0,346 0,203 —— 0,003 17 0,211 3440 11200 
5a 0,462 0,163 -- 0,00392 0,231 3210 LL700 
ba 0,577 0,138 — 0,00475 0,251 2870 LLSOO 
7a 0,693 0,128 —- 0,00559 0,268 2420 LO900 
Tabelle 3 
n-C,H,OH = 1,0 mol. D=71,8. A = 2,30 
Nr. «-10® | ¢ Min. Korr. | a — 2x2 —2z Vu ke he 
la | 0,115 1,210 0,050 0,00089 (0,127 4460 8730 
23 0,175 0,547 0,020 | 0,00158 | 0,162 3700 8730 
3a 0,231 0,306 0,010 0,00234 | 0,186 3340 8930 
da 0,346 0,254 —- 0,003 13 0,210 2740 8470 
Sa 0,462 0,205 — 0,00389 0,230 | 2580 8710 
6a 0,578 0,175 — 0,00470 0,250 2300 $620 
7a 0,693 0,146 — 0,00553 0,268 2140 S850 
Tabelle 4 
C,H;(OH); = 0,75 mol. D = 74,6. A = 2,16 
‘Nr. a+ 10? | ¢Min. | Korr. a—22-2z yy ky he 
la 0,123 1,653 0,058 0,00089 0,128 3470 6560 
2a 0,184 0,730 0,033 0.00157 0,159 2990 6590 
3a | 0,246 0,425 0,016 0,00232 0,184 2590 6460 
4a | 0,369 0,322 —_ 0,00308 0,207 2310 6470 
5a 0,492 0,266 — 0,00385 0,229 2130 6650 
6a 0,615 0,226 — 0,00465 0,247 1910 6520 
7a | 0,738 0,187 = 0,00548 0,264 1790 6650 


Wie aus den Daten 


der ‘Tabellen 1 





13 zu sehen ist), be- 


kommt man bei allen untersuchten Nichtelektrolyten (Methyl-Athyl- 





1) Der Kiirze wegen wird bei jedem Nichtelektrolyten nur eine Versuchsreihe 
in extenso wiedergegeben. Weiterhin werden bei beiden Versuchsreihen der a- bzw. 
b-Serie (Tabellen 1—7 bzw. 8—13) nur einmal die Anfangskonzentration der 
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n-Propylalkohol, Glycerin, Aceton, Rohrzucker, Carbamid) mit der 
lonenstarke der Losung abnehmende k,-Werte. h, bleibt dagegen bei 
Jodionen- wie bei FerriioneniiberschuB konstant (vgl. die Tabellen 1—7 
bzw. 8—13). Ein Zeichen dafiir, daB die Reaktion auch in Gegenwart 
von Nichtelektrolyten ungestért trimolekular vor sich geht. 


Tabelle 5 
CH,COCH, = 0.25 mol. D = 80,1. A =1,95 








Nr. x- 10 t Min. Korr. a—22—2z Vu k, h. 
la 0,125 1590 | 0,039 0,00087 0,130 | 3710 =| - 6650 
2a 0,187 0,678 0,016 0,00154 0,160 | 3260 | 6810 
3a 0,250 0,369 = ——- 0,00232 0,186 | 2920 | 6740 
4a O,375 0,302 0,00306 0,210 | 2600 6680 
Da 0.500 0,250 — 0,00380 0,230 | 2340 =| - 6590 
tia 0,625 0.206 . 0,00460 0,250 | 2150 6630 
7a 0,750 0,174 — 0,00541 0,268 1990 > 6660 


Tabelle 6 











Rohrzucker = 0,5 mol. D= 73,6. A = 2,22 

Nr. xe 1 t Min. Korr. a—224—z2z Vu ky h, 

la 0,108 1,209 0,050 0.00092 0,127 4050 7760 
2a O,176 0,544 0,020 0,00161 0,162 3710 8480 
3a 0,235 0,304 0.005 0,00238 0,186 3300 8540 
da 0,353 0,248 -— 0,003 16 0,211 2880 8480 
5a 0,471 0,200 — 0,00402 ),232 2600 8520 
ba O.588 0,163 — 0,00473 0,250 2490 8730 
7a 0,704 0,140 | —- 0,00557 0,268 2250 S890 


Tabelle 7 


Carbamid = 0,5 mol. D = 80,3. A = 1,94 





Nr. x- 108 ¢ Min. Korr. |a—224—2z Vu ke h, 

la 0,108 3,833 0,083 0,00088 0,127 1310 2310 
2a 0,158 1,591 0,050 0,00152 0,160 1170 2390 
3a 0.210 O87: 0,020 0.00232 O,185 1060 2420 
da 0.316 0,685 0,008 0,003 11 0,208 961 2430 
Da 0.499 0,552 - 0.00387 0,298 S78 2440 
ba 0,527 0,435 — 0,00468 0,246 845 2530 
7a 0,633 0,352 - 0,00552 | 0,266 S15 2670 





Reaktionskomponenten angegeben (Tabelle 1 bzw. 8). Bei den iibrigen Versuchen 
weisen die Versuchsnummern auf die entsprechenden GréBen hin. Da die Be- 
zeichnung dieselbe ist wie in den friiheren Arbeiten: A. v. Kiss u. I. Bossanyt, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 289; 198 (1931), 30, braucht sie nicht erklart 


zu werden. 
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Tabelle 8 
CH,OH = 3,0 mol. D= 72,3. A = 2,28 
Nr.| a b +108 | ¢Min.|Korr. a—2r—z qs ky hg 
Ib 0,00490 | 0,00250 0,129 1,542) 0,075 0,00245 | 0,165 5770 13700 
2b - 000735 | 0,00375 | 0,194 | 0,742 0,042 0,00414 0,205 4770 14000 
8b ~=—-0,00980 )—s-0,00500 = «0,259 0,488 0,019 0.005938 0,238 3730 13200 
4b 0,01225 = 0,00625 == 0,389 0,387 0.00774 0.2268 3320 13600 
5b 0,01470 | 0,00750 0,518 0,333. — 0.00959 0,294 2880 13500 
6b  0,01720 | 0,00875 0,648 0,269 — 0.01152 | 0,319 | 2720) 14500 
7b = 0,01960 | 0,01000 0,778) 0,233.0 0,01339 | 0,342 | 2490 15000 
Tabelle 9 
C,H,;OH = 4,0 mol. D = 62,8, A = 2,82 
Nr. | 2-108 | ¢Min. | Korr. |a—22-z| yp | ky hs 
ib 0,251 1,200 0,050 0,00244 | 0,166 14300 = 42100 
2b 0,301 0,530 | 0,021 0,004.17 0,205 10100 | 38200 
3b 0,376 0.299 | 0,010 0,00597 0,239 8900 = 41500 
4b 0,501 0,216 | — 0,00780 0,268 7610 | 43400 
5b 0,626 0,170 — 0,00958 0,295 6760 45900 
6b 0,752 | 0,150 —— 0,01160 0,320 5650 = 45100 
7b 0,875 | 0,120 — 0,01350 0,342 5400 41600 
Tabelle 10 
n-C,H,OH = 2,0 mol. D = 68,0. A = 2,50 
Nr. | a- 106 t Min Korr. a-xr—2z Vu ke hs 
lb | 0,129 1,234 0,067 0,00247 0,165 7190 18600 
2b 0,194 0,621 0,033 0,004.17 0,205 5640 18400 
3b 0,259 0,396 0,009 0,00596 0,238 4490 17700 
4b 0,389 0,326 a 0,00778 0,268 3930 18400 
5b 0,518 0,287 -—— 0),00963 0,204 3330 IS 100 
bb 0,648 0,250 ~ 0.01157 0,319 2930 Is400 
7b 0,778 0),226 - 0,01345 0,342 2560 I8300 


4. Die Neutralsalzwirkung in Gegenwart von Nichtelektrolyten 


sRONSTED und Wruiiams?) haben gezeigt, dab die Aktivitits- 
koeffizienten der Jonen in waiBrigen Lésungen von Nichtelektrolyten 
mit der Dielektrizititskonstante des Lésungsmittels im Sinne der 
Theorie von Despyge und Hiickex?) sich aindern. Dementsprechend ist 
zu erwarten, daB die Konstanten h, mit der D des Lésungsmittels der 
Gleichung (83) gem&8 sich Andern werden. Dies bestitigen die Daten 
der Tabellen 1—18. Die in verschiedenen Nichtelektrolytlésungen ge- 





1) J. N. Br6nstep u. J. W. Wituiams, Journ. Am. Chem. Soc. 50 


(1920), 1338. 
*) P. Despye u. E. Hicker, Phys. Ztschr. 
Ergebn. d. exakt. Naturw. 3 (1924), 199. 


26 (1925), 22, 93; E. HicKe., 
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wonnenen h,-Werte kénnen aber, wenn auch die D des Lésungsmittels | 
gleich wire, wegen der Mediumwirkung verschieden ausfallen.') 


‘Tal elle 1 1 





C,H,(HO), = 1,0 mol. D= 74,3. A = 2,19 

Nr. xe 1 t Min. Korr. a—-2x4r—2z Vu ky | h, 

ib 0,125 2 508 0.050 0.00242 0165 | 3360 7720 
2b 0.186 1,193 0,033 0,00409 0,204 2790 7780 
3b 0.249 0,721 OO1G 0.00587 0,238 2410 | 7980 
4b 0.373 O59] 0.00779 0,268 2070 = 8000 
5b 0.407 0.488 0,00952 0,294 1900 8360 
tb 0.622 0,432 0.01140 O318 | 1650 S180 
7b 0,747 O.268 —_ 0.01330 0,341 1540 8500 


Tabelle 12 
CH,COCH, = 0,5 mol. D = 79,9. A = 1,96 

















Nr. re 18 t Min. | Korr. a 2x —2z ] = ke h, 

lb 0,124 2,283 0,05! 0,00238 0,164 3740 | 7810 
2b OLIS6 1,073 002% 0,00405 0,204 3120 | 7820 
3b 0,249 0.648 0,007 0.00582 0,238 2670 | 7820 
4b 0.373 0.54] 0.00760 0,267 2320 =| 7760 
5b 0.497 0.457 — 0,00944 | 0,294 2050 | 7730 
6b 0,622 0,392 - 0,01130 0,318 1830 _ 7700 
Tb O.747 0.346 - 0,013 10 0,340 1650 |= 7480 

Tabelle 18 
Rohrzucker = 0,5 mol. D = 73,6. A = 2,22 

Nr. x-10° | ¢Min. | Korr. |a—22—z Vu ky h, 

lb OVS 1.802 0.029 0,00245 0,166 4240 9890 
2b O,173 O839 0,006 0,004.14 0,205 3570 10200 
3b 0.230 0.504 -_ 0.00593 0,239 3080 10400 
4b 0.345 0.435 0.00775 0,268 2620 10300 
5b 0.460 0.358 _ 0.00961 0,295 2370 10500 
6b O.575 O.317 0,01150 0,318 2060 10400 
7b 0.691 0,272 -— 0,01340 0,341 1900 10800 


Wenn die log k,-Werte der Tabellen 1—13 als Ordinaten und die 
Vu-Werte als Abszissen aufgetragen werden, so bekommt man 
Gerade mit verschiedener Neigung. Dies kommt davon, daB der 
Zahlenfaktor A der Gleichung (3) wegen der D des Lésungsmittels 
verschieden ausfillt (vgl. die 4- Werte in den Kopfleisten der Tabellen 1 
bis 18). Die Neigung der Geraden ist die theoretisch erwartete. Eine 
gute Bestitigung der Giltigkeit der erwahnten Gleichung. 


') Diese Frage wird im ZuSammenhange mit der Mediumwirkung noch be- 


sprochen. 
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Tabelle 14 


a = 0,0049. Carbamid = 0,50 mol. D = 80,3 








b KCI x- 1 | ¢ Min. Korr. a—22—-2 ky 
0.0200 — 0,365 0,469 —_ 0.00222 S76 
0.0175 00025 0.365 |§ 0,620 0.00222 866 
0150 | 0,0050 0,365 0,852 — 0.00222 S56 
0.0125 0,0075 0,243 0,759 — 0.00228 SO2 
0.0100 00100 0,243 1.200 O.OL0 0.00228 896 
00075 —— 0,0125 0,122 1,077 0,024 000237 869 
0.0050 0,0150 0,122 2 290) 0,050 —  0,00237 S67 


Tabelle 15 
C,H,OH = 2,0mol. 6 = 0,010 mol. D = 69,1. A = 2,44 











a AIC], «x-+10\)tMin. Korr.| Yy |a-2x%-2z fk, | hy 
0.0 L000 — 0,488 0,258 —_ 0,251 0.00590 3210 13100 
0.00875 0,00125 0,488 | 0,303 = 0,253 0,00495 3250 13300 
0.00750  0,00250 0,488 0,389 — 0,255  0,00403 3110 13000 
0,00625  0,00375 0,375 0,874) — = 0,257 0,00321 3120 13200 
0.00500  0,00500 0,375 | 0,502 0,258 0,00235 3180 13500 
0.00375  0,00625 0,250 0,558 0,020 0,260 0,00161 3000 13000 


0,00250 = 0,00750 0,250) 1,185 0,067 0,260 0,00087 2710 L1L700 


. 


Die besprochenen Versuchsresultate machen es wiinschenswert, 
daB die Neutralsalzwirkung etwas eingehender untersucht wird. Um 
das sehr breite Gebiet einigermaBen aufzukliren, wurden die Ver- 
suchsreihen in verschiedenen Nichtelektrolytlésungen ausgefiihrt. 

Nach Broénstep!) sollte die Geschwindigkeitskonstante bei 
gleicher Ionenstirke denselben Wert haben, unabhingig davon, ob 
nur die Reaktionskomponenten anwesend sind, oder ob sie teilweise 
durch Neutralsalze von demselben Typus ersetzt wurden. Dies haben 
wir in rein wiBrigen Lésungen an zwei Versuchsreihen demonstriert.*) 
Um den Einflu8 der Nichtelektrolyte zu sehen, wurden diese Ver- 
suche in 0,5 mol.-Carbamid- bzw. 2,0 mol.-Alkohollésungen wiederholt. 

Wenn bei gleichbleibender Ferriionenkonzentration das Jodkali 
teilweise durch Chlorkalium ersetzt wird (Tabelle 14), bleibt k, inner- 
halb der Versuchsfehler konstant. Wenn bei konstanter Jodionen- 
konzentration das Ferrichlorid teilweise durch Aluminiumcehlorid er- 
setzt wird (Tabelle 15), nimmt k, wegen der Zunahme der Lonenstiirke 
etwas ab. DaB die Erklarung das Richtige trifft, beweisen die kon- 
stanten h,- Werte. Diese zwei Versuchsreihen zeigen, daB die 


') J. N. Bronstep, Z. phys, Chem. 102 (1922), 119. 
2) A. v. Kiss u. I. BossAnyt, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 299, Tab. 11 
und 14, 
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besprochene Reaktion auch in Gegenwart von Nichtelektrolyten die 
Neutralsalzregel von Bronstep sogar quantitativ befolgt. So haben 
wir nicht fir nétig gehalten, diese Versuche auch in Gegenwart von 
anderen Nichtelektrolyten zu wiederholen. 

Nach Bronsrep hingt die kinetische Salzwirkung von dem Reak- 
tionstypus und von der Ladungszahl bzw. von der Konzentration der 
Ionen ab. Um dies zu zeigen, wurden bei gleichbleibender Konzen- 
tration der Reaktionskomponenten mit einigen Neutralsalzen in den 
wiBrigen Lésungen der friiher beniitzten Nichtelektrolyte Versuche 
ausgefuhrt. Dabei wurde so verfahren, daB in jeder Nichtelektrolyt- 
losung ein anderes Salz beniitzt wurde. Um Raum zu sparen, wurden 
nur einmal die Versuchsdaten in extenso wiedergegeben (‘Tabelle 16), 
bei den ibrigen Versuchen wurden nur die k, bzw. ha- Werte angefiihrt. 


Tabelle 16 
a = 0,0049, b = 0,010, C,H,OH = 3,0 mol. D = 65,9. A = 2,62, 
x + 10° = 0,265, z = 0,00228 





H,NC] | ¢ Min. Korr. Vu | ky | ho 

0,0050 0,204 — | 0,200 5510 | 18400 
0.0100 0,209 — 0,212 | 5870 | 19400 
0.0250 0,259 | — | 0,245 | 4340 19000 
0,0500 0,342 | — | 0,291 | 3280 19000 
0,0750 0,455 0,005 | 0,332 2500 18600 
0.1000 0,551 0,008 0,367 | 2070 | 18900 
0.1250 0,706 | 0,010 | 0,400 1690 — 18000 
0,1500 0.808 0,012 0,430 1410 ~~ 18900 
O,1L750 0,952 0,014 0,458 | 1210 —  ~=19000 
(0),2000 1,060 0,016 0,485 1080 20000 


Wie ersichtlich, andert sich k, dem Salztypus entsprechend sehr 
verschieden mit der mol. Konzentration des Neutralsalzes (Tabelle 17), 
h, bleibt dagegen konstant. Wenn die lonenstiirke gréBer als 0,15 
wird, nimmt sie in jedem Falle zu. Ein Zeichen dafiir, dab die Glei- 
chung (8) nicht mehr giiltig ist. Diese Versuche beweisen die von dem 
Salztypus bzw. von der Natur des Nichtelektrolyten unabhiangige 
Giltigkeit der Bronstep-DesByr-HUtcKeE.’schen Gleichung. Diese 
Resultate kénnten noch dureh die Untersuchung von mehreren Neutral- 
salzen bzw. Nichtelektrolytlésungen vermehrt werden. Wesentlich 
Neues kénnten aber auch diese Versuche kaum bringen.?) 


') Lésungsmittel waren bei den jetzt besprochenen Versuchen: bei KBr 
2,0 mol.-Glycerin-, bei KCIO, 3,0 mol.-Aceton-, bei HCl 0,5 mol.-Carbamid-, bei 
H,NCI 3,0 mol.-Athylalkohol-, bei Mg(NO,), 0,5 mol. Rohrzucker-, bei AICI, 
2 mol.-Methylalkohollésung. 
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Tabelle 17 
a = 0,0049 mol. b = 0.010 mol. 











—— 


oe 0,005 0,010 | 0,025 0,050 0,075 0,100 0,125 0,150 0,175 0,200 
onz. : 


Die k,-Werte 
KBr... {| 2650!) 25380! 2130) 1870) 1630) 1410) 1330, 1200) 1040 


KCIOs. . | 8940) 7490) 6740) 6000 5400) 4730) 4120 3750 3520 3310 
HC]... | 1250) 1080) 770) 532) 436| 367) 296 271) 262 > 250 


H,NCl. . | 5510) 5370) 4340) 3280) 2500) 2070) 1690 1690 1210 1080 
Mz(NOs)s | 2620) 2210) 1650; 1170, 947) 833, 733° 733 615 586 
AIC], . . | 2360} 1830} 1160| 764) 632) 517, 454 430 410 319 


Die h,-Werte 
KBr. . . | 7460! 7580) 7590| 8400! 9200! 9630 | 10800| 10600! 11700) — 


KCIO,. . | 25700 | 22900 | 24000 | 27900 | 31200 | 32900 34100 ' 36300 39500) 42900 
HC]... | 3120| 2920! 2420) 2040) 2000; 1980) 1840 1870) 2090 2250 
H,NCI. . | 18400 | 19400 | 19000 | 19000 | 18600 18900 18000 18900 19000 20000 


Mg(NOg). | 8200} 8150) 8990 | 10500 12800 16100 | 19300 | 23600 28200 37200 
AICl, . . _ 8800) 8900 | 10700 | 10300 | 23200 31900 | 44400 63600) — | — 





5. Die Mediumwirkung 


Nach Bronstep?) kann die Geschwindigkeitskonstante k folgender- 


weise gespalten werden: 
cos kk, I. 


(Hier sind k die Konstante der klassischen chemischen Kinetik, k, eine 
von der Reaktion, k,, eine von dem Medium abhingige Konstante 
und F der kinetische Aktivitaétsfaktor.) Da k, und k,, einstweilen 
separiert nicht bestimmt werden kénnen, so kann diese Theorie nicht 
kontrolliert werden. Wenn die BrOnstEp’sche Annahme zutrifft, daB 
ik. von dem Lésungsmittel unabhingig ist, so kann in unserem Falle 
mindestens die Anderung von k,, bezogen auf reines Wasser als Lésungs- 
mittel festgestellt werden. Dazu braucht man nur die aus wiBrigen 
Nichtelektrolytlésungen gewonnenen h,-Werte durch die in reinem 


Tabelle 18 
a = 0,0049, 6 = 0,010 mol. «+ 10% = 0,251. Ah, (Wasser) = 6300 














Methyla i ny 
oro eae a ‘¢Min,| a — 22 — 2 Ve | A | ky | hy | fe 
0,250 75,1 0,415 | 0,00228 0,189 2,15 2650) 6760. 1,10 
0,500 74,7 0,397 | 0,00229 0,189 2,17 2760-7100 «1,13 
1,000 74.0 (0,365  0,00230 | 0,189 2,20 2990 7790 1.24 
1,500 73,4 | 0,339  0,00232 [0,190 2,23 3190) 8460 1,32 
2,000 73,0 (0,298  0,00233 | 0,190 2.25 3610 9650. 1,53 
2,500 72.7 | 0,270 | 0,00235 0,190 226 3960 | 10600. 1.68 
3000 | 723 0,242 0,00237 |0,190 228 4380 11900 L.S8s 





') J. N. Bronstep, Z. phys. Chem. 115 (1925), 377. 
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Tabelle 19 
a= 0,49, 6 = 0,010. x + 108 = 0,250. h, (Wasser) = 6300 
Athylalkohol , we 
‘pom D t Min.| a — 22 —2z Vu A ke h. hin 
0,250 74,6 0,402 0,00229 0,186 2,17 2720 6880 1,09 
0,500 73,1 0,392 | 0,00230 0,186 2,24 | 2770 | 7240) 1,15 
0,750 72,3 0,336 | 0,00232 0,186 | 2,28 | 3220 | 8520) 1,34 
1,500 71,2 0,294 0,00234 0,187 2,33 3630 ) 9910) 1,57 
2.000 69,1 0,256 0,00237 O,1IST 2,44 4120 | 11800) 1,87 
2,500 67,8 0,220 0,00238 0,187 | 2,50 | 4780 | 14000 2,29 
3,000 65,9  O,197 0.00241 0,188 2.62 5210 16200) 2.57 
Tabelle 20 
a = 0,0049, 6 = 0,010 mol. x - 10° = 0,248. h, (Wasser) = 6300 
Prowyiaiieche! Se RIE ies AF eis , 
Konz. D t Min. a—Z4r-—Z | } u | A ke he han 
0,250 74,7 0,390 0,00228 0,186 2,16 2790 7040) 1,12 
O.500 73.7 | 0.373 0.00230 0,186 | 2,22 2890 | 7480) 1,21 
1.000 71.8 (0,317 0.00233 0,186 2,30 | 3360 | 9010) 1,45 
1,500 69,8 0,267 0.00236 U,187 2,40 3940 11100) 1,79 
2 OO”) 6S.0  O.238 0.00239 O,I8S7 2,50 | 4360 12800 2.08 
2 500 66.2 0,206 0.00242 0,187 2,60 | 50380 15400 2.43 
3.000 64,2. 0,186 0,00245 (0,188 2,72 | 5520 17900 2,74 
Tabelle 21 
@ = 0,0049. 6 = 0,010 mol. x + 108 = 0,200. h, (Wasser) = 6300 
Glycerin aM be So P; os a a q oo ge 
peg DD t Min.| a — 227 —2z Vu A hk, h, hen 
0,250 79,2 | 0,337 0.00253 0,186 2,15 2570 6480 1,03 
0,500 74.9 | 0,330 0,00254 0,186 2,16 2610 6560 | 1,04 
0,750 74.6 0,321 0,00255 0,186 | 2,17 | 2660 6720 1,07 
1.000 74.3 0,306 0,00276 0,186 2,19 2720 6900 | 1,09 
1,250 73.9 0,308 0.00277 0,187 | 2,21 | 2770 | 7170 | 1,14 
1,500 73,6 0,300 0.00279 0,187 | 2,22 | 2790 7260) 1,15 
2 000 73,0 0,288 0.00284 0,187 | 2,28 | 2860 | 7700 | 1,22 
2.500 72.5 0,239 0,00287 0,187 2,30 2920 | 7930 1,26 
3,000 71,7 0,226 =0,00289 ~—-0,188 | 2,31 | 3060 | 8280) 1,31 
Tabelle 22 
a = 0,0049 mol, b = 0,010 mol, x-10° = 0,259, h, (Wasser) = 6300 
Aceton Konz. D ¢tMin.| a—2a2 —z| Vu | A | ke Re | ha 
0.250 80,1 O,375 0.00228 0,186 1,95 | 3030 7000 1,11 
0,500 79.9 O.341 0,00229 0,186 1,96 | 3320 7690 1,22 
1 OO) 77.5 0,292 0.00232 0,186 2.05 | 3820 9200 1,46 
1,500 76,7 0,239 0,00235 0,187 2,09 4610 11300 1,79 
2,000 74,6 0,191 90,0028 0,187 2,18 | 5690 | 14500 — 2,30 
2,500 72,7 0,169 0,0042 1 O,18S7 2,26 | 6360 > 16800 | 2,67 
3,000 72,0) 0,137 0,00246 0,188 2,29 | 7690 | 20700 = 3,29 
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Tabelle 23 
a = 0,0049 mol, b = 0,010 mol, d x - 10° = 0,239, h, (Wasser) = 6300 




















tohrz. Konz.| D |tMin.)a—2x2—z| yy | A |. him 
0,250 74,8 0,354 0,00232 O186 2,16 2910 7340 1,17 
0,500 73,6  O,308 0,00237 0,186 | 2,22 | 3270 S460 1,34 
0,750 72,2 | 0,275 0,00241 O,187 2,25 3580 9430 1,50 
1,000 71,2 0,250 0,00245 O.187 2,33 3900 LOT00 1,70 
1,250 7V,1L 0,202 0,00249 O.188 2,36 4750 13200 2,10 

Tabelle 24 
a = 0,0049 mol, b = 0,010 mol, x - 10° = 0,229, h, (Wasser) = 6300 

Carbamid | py |¢Min.| Korr.| a—22—2) A ke he 
Konz. Vu : > 
0.050 —« 78,60 «(OALT — 0,00228 O,18S6 2,01 2400 5780 
0,100 | 79,0 | 0,457 _- 0,00229 O,187 | 2,00 2190 5230 
0,250 = 79,5 | 0,607 0,006 0,00230 O87 1,97 1660 3880 
0,500 80,3 0,933 0,017) 0.00230 O,188 1,94) 1090 | 2510 
0,750 —=~©81,0 | 1,407 0,033 | 0,0023 I 0,189 | 1,92 721 1660 
1,000 =| 81,7 | 2,073 0,055 0,00232, 0,190 1,90 | 4891120 
1,250 | 82,2 | 2,969 0,075  0,00233 | 0,190) 1,88 | 340 773 


Wasser gefundenen zu dividieren. (Diese Werte sind in den ‘Tabellen 18 
bis 23 mit h,, bezeichnet.) Dabei wird stillschweigend angenommen, 
da bei der Berechnung von h, der kinetische Aktivititsfaktor richtig 
beachtet wurde. Dies trifft, wie oben gezeigt wurde, mindestens bei 
den von uns beniitzten Nichtelektrolyten bzw. Konzentrationen zu. 


Um iiber die Mediumwirkung ein Bild zu bekommen, wurde bei 
cleichbleibenden Konzentrationen der Reaktionskomponenten in ver- 
schieden konzentrierten waBrigen Lésungen der friiher beniitzten 
Nichtelektrolyte Versuche ausgefiihrt. Die Nichtelektrolytenkonzen- 
trationen konnten nur so weit gesteigert werden, bis die Starkelésung 
als Indikator gut wirkte. Bei diesen Konzentrationen dirfte noch eine 
vollstandige elektrolytische Dissoziation angenommen werden. 


Wie ersichtlich variiert h, sehr stark mit der Zusammensetzung 
des Lésungsmittels. Alle beniitzten Nichtelektrolyte, Carbamid aus- 
genommen, beschleunigen die Reaktion. Diese Wirkung ist bei den 
eizelnen Nichtelektrolyten sehr verschieden und wird noch aus- 
gepragter mit der Zunahme ihrer Konzentration. 

Wenn die log h,,-Werte als Ordinaten und die mol. Nichtelektro- 
lytenkonzentrationen als Abszissen aufgetragen werden, so bekommt 
man gerade Linien, die strahlenartig aus einem Punkte hervorgehen. 


Dies Verhalten zeigt, da8 wir es mit einer reinen Mediumwirkung zu 
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tun haben, die genau der Regel von GruBeE und Scumip?) folgt. Dies. 
mal wird diese Tatsache einfach nur konstatiert. Die genaue Be- 
sprechung wird noch so lange verschoben, bis wir ein reicheres Ver- 
suchsmaterial (auch bei Reaktionen von anderem Typus) haben werden. 















Zusammenfassung 

Ks wird gezeigt, daB die Ferri-Jodionenreaktion auch in Gegen- 
wart von Nichtelektrolyten trimolekular (bimolekular fiir die Jod- 
ionen und monomolekular fiir die Ferriionen) vor sich geht. 

Ks wird ferner gezeigt, daB die primére kinetische Salzwirkung 
quantitativ der Regel von Bronstgep-DreBye-Hicke. folgt. 

Is wird schlieBlich gezeigt, daB die Mediumwirkung der Rege| 
von GruBE und Scumip folgt. 


Dem Rockefeller-Fonds méchten wir fiir die Unterstiitzung dieser 
Arbeit auch an dieser Stelle bestens danken, 


') G. Grouse u. G,. Scumip, Z. phys, Chem. 119 (1926), 25. 
Szeged (Ungarn), 2.Chemisches Institut der Universitat, Jan. 1952. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. April 1932. 
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Fluoberyllate und ihre Analogie mit Sulfaten. Ill. 
Doppelsalze der Fluoberyllate 


Von NirkMALENDU Natu Riy!?) 


Bekanntlich bilden unter den Sulfaten die Doppelsalze der all- 
cemeinen Formel M!S0,:-M"SO,-6H,0 eine sehr wichtige Gruppe von 
Verbindungen; es bedeutet in dieser Formel Mi gewohnlich Ammonium, 
Thallium oder eines der Alkalimetalle Kalium, Rubidium und Cisium; 
Mu bedeutet meist eines der zweiwertigen Elemente Cu, Mg, Zn, Cd, 
Mn, Ni, Co und Fe. Sehr eingehende Untersuchungen iiber diese Salze 
sind ausgefiihrt worden von Lockr?), Turron*) und von anderen. 
Die kirzlich erschienenen Untersuchungen‘) tiber die Analogie der 
Fluoberyllate mit Sulfaten haben gezeigt, daf die Zusammensetzung 
und viele Kigenschaften der Fluoberyllate mit denen der entsprechenden 
Sulfate streng vergleichbar sind. Es schien deswegen ratsam, auch 
die Bildung der Doppelfluoberyllate zu untersuchen und sie in bezug 
auf Zusammensetzung und Eigenschaften mit den Sulfaten zu ver- 
gleichen. Aus den folgenden Ausfiihrungen wird sich ergeben, dal 
die Analogie der Fluoberyllate mit den Sulfaten weitergehend und 
umfassender ist als in den friiheren Fallen. 

Die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Fluoberyllate haben 
die allgemeine Formel M' BeF,:-M'BeF,:6H,O. Diese Formel ent- 
spricht durchaus der allgemeinen Zusammensetzung der Doppelsulfate, 
wenn M' und M" die gewohnliche Bedeutung haben. Die Bildung der 
Doppelfluoberyllate mit Ammonium konnte eingehend untersucht 
werden, wihrend sich bei der Herstellung der Kalium-Doppelfluo- 
beryllate Schwierigkeiten ergaben. Da die Léslichkeit dieser Salze 
in Wasser sehr gering ist, so lieBen sich nicht immer hinreichende Kon- 
zentrationen der Lésungen erzielen, um eine Kristallisation der Doppel- 
salze zu ermdéglichen. Bei auBerordentlich sorgfiltigem Arbeiten 


') Aus dem englischen Manuskript tibersetzt von |. Koppert, Berlin. 

*) J. Locke, Am. chem. Journ. 27 (1902), 455. 

*) A. E. H. Turron, Trans. chem. Soc. (London) 68 (1893), 337; 69 (1806), 
344, 495, 

*) N. N. RAy, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 289; 205 (1932), 257. 


4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 206. 14 
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lieBen sich Doppelsalze von Kaliumfluoberyllat mit Nickel- und 
Kobaltfluoberyllat erhalten (vgl. den Versuchsteil). Rubidiumfluo- 
beryllat liefert leicht Doppelsalze; seine Verbindung mit Nickelfluo- 
beryllat wird unten beschrieben. Es sind Andeutungen dafiir vor- 
handen, daB sich Doppelfluoberyllate vom gewéhnlichen Typus mit 
Thallium (TI') bilden. Silberfluoberyllat, das im Gegensatz zum 
Silbersulfat in Wasser sehr stark léslich ist"), gibt mit den Fluo- 
beryllaten zweiwertiger Metalle Doppelsalze verschiedener Zusammen- 
setzung. Diese verschiedenen Doppelfluoberyllate, sowie auch die ent- 
sprechenden Cisiumverbindungen, werden in einer spiteren Mit- 
teilung beschrieben werden. 

Bei diesen Untersuchungen wurden anfanglich Versuche gemacht, 
Doppelsalze von Sulfaten zweiwertiger Metalle mit Ammonium- oder 
Kaliumfluoberyllat herzustellen. Man erwartete, daB gemischte 
Doppelsalze vom Typus (NH,).BeF,-M"SO,-6H,O oder K,Bel’, 
-M"'S0O,-6H,0 auskristallisieren wiirden; aber die erhaltenen Kristall- 
anschlisse hatten sehr verschiedene Zusammensetzung. Nur in zwei 
Millen (vgl. unten) entsprach die Zusammensetzung der erhaltenen 
Stoffe dem angegebenen T'ypus. In verschiedenen anderen Fallen 
wurden Kristalle erhalten, die mit den Doppelsulfaten isomorph 
waren, in denen aber der Berylliumgehalt zu niedrig war, was auf 
isomorphen Ersatz von Bel’,’’ durch SO," deutete. Dies ist ein weiterer 
Beweis fir die [somorphie zwischen Fluoberyllat- und Sulfation. 
Hierbei ist zu erwaihnen, dab Curse.*) von der Bildung eines Alauns 
K, Bek: Al,(SO,4),°24H,0 berichtet; er hat jedoch kee analytischen 
Daten fiir seme Formel angegeben. Aus dem, was bisher mitgeteilt 
wurde, ist zu schheBen, dab der Stoff, wenn nicht sein Prozentgehali 
an Beryllium nach der Analyse der Formel entspricht, zu betrachten 
wire, als Mischkristall des gewOhnlichen Kaliumalauns, in dem nur 
ein ‘Teil des S5O,'’-lons durch das isomorphe BefF’,”-lon ersetzt ist. 

Die bisher beschriebenen Doppelfluoberyllate haben sich als 
isomorph mit den entsprechenden Doppelsulfaten erwiesen. [is 
konnten auch Mischkristalle zwischen Doppelfluoberyllaten und 
Doppelsulfaten erhalten werden. Nickel-Ammonium-fluoberyllat bildet 
Mischkristalle mit Kobalt-Ammonium-fluoberyllat. Wie bei den 
Doppelsulfaten finden sich I[somorphiebeziehungen zwischen allen 
Doppelfluoberyllaten, und demnach kristallisieren sie alle in demselben 


l) N. N. RAy, lL. ec. 
*) W. R. C. Curse, Nature 128 (1929), 206. 
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system. Die kristallographische Untersuchung der Doppelsalze wird 
‘n einer spateren Mitteilung beschrieben werden. 

Doppelfluoberyllate dissoziieren, ahnlich wie Doppelsulfate, fast 
vollstandig in verdinnter wiéBriger Lésung, so daB die den Einzel- 
salzen zukommenden besonderen Ejigenschaften festgestellt werden 
konnten. Auch eine merkliche Dissoziation des Komplexes BeF,’’ ist 
feststellbar. 

Die Dichten einiger Doppelfluoberyllate wurden bestimmt und 
ihre Molarréume berechnet. Diese Werte sind von ahnlicher GréBe 
wie bei den entsprechenden Doppelsulfaten. 


Versuchsteil 
A. Sulfato—Fluoberyllate 


1. Nickel- Kalium-sulfato-fluoberyllat-6-Hydrat 


Dieses Salz wurde hergestellt durch Auflésen von Kalium-fluo- 
beryllat und Nickelsulfat in aquimolekularen Mengen in Wasser bei 
Zimmertemperatur und Verdampfen der Lésung tiber Schwefelsiure 
im Vakuum. Die ersten drei oder vier Kristallanschiisse waren reines 
Kaliumfluoberyllat; man entfernte sie und lef das Filtrat wieder 
liber Schwefelséure eindunsten. SchlieBlich kristallisierte das Doppel- 
salz aus. Man filtrierte unter schwachem Saugen und prebte zwischen 
FlieBpapier ab, um die anhingende Lauge zu entfernen; schlieBlich 
wurde an der Luft getrocknet. 


Ber. f. K,Ni(SO,- BeF,)-6H,O: Be = 2,12°/,; Ni = 13,77°/, 
Gef.: Be = 1,88°/,; Ni 13,78°/,. 


2. Zink-Ammonium-sulfato-fluoberyllat-6-Hydrat 


Die Herstellung dieses Stoffes erfolgte in derselben Weise wie bei 
dem vorhergehenden Salz. Zinksulfat und Ammoniumfluoberyllat in 
iquivalenten Mengen wurden in Wasser gelést und zur Kristallisation 
vebracht. Die Kristalle wurden, wie oben, filtriert und getrocknet. 
Die eizelnen Salze schieden sich nicht getrennt aus. 

Ber. f. (NH,),Zn(SO,- BeF,)-6H,O: Be = 2,31°/,; Zn = 16,73°/,. 

Gef. Be = 2,10%/,; Zn = 17,32%/,. 


B. Doppelfluoberyllate mit Ammonium 
Das allgemeine Verfahren zur Herstellung dieser Doppelsalze be- 
steht in der Kristallisation einer Lésung von Ammoniumfluoberyllat 
und der dquivalenten Menge des Fluoberyllats eimes zweiwertigen 
Metalls. Die Doppelsalze kristallisierten leicht aus der Losung und 
14* 
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wurden in zwei oder drei Anschiissen gesammelt. Die Analyse zeigte. 


daB die verschiedenen Anschiisse dieselbe Zusammensetzung hatten,. 

lis war fur diesen Zweck nicht erforderlich, die reinen Fluo- 
beryllate der zweiwertigen Metalle herzustellen; es geniigte, eine 
Losung von ihnen, die nach den in Teil II") beschriebenen Verfahren 
hergestellt war. 





3. Niekel-Ammonium-fluoberyllat-6-Hydrat 


In emer Loésung von reinem Nickelnitrit (aus Nickelsulfat und 
Bariumnitrit) wurde Ammoniumfluoberyllat im Verhaltnis 1 : 2 Molekeln 
gelést. Man dampfte die Fliissigkeit bei etwa 70° trocken, wobei eine 
grobe Menge Stickstoff entwich. Der feste Stoff wurde wieder gelést 
und die Flissigkeit nochmals trockengedampft, was man so oft wieder- 
holte, bis alles Nitrit vélliig entfernt war. Wiahrend der Verdampfung 
zersetzte sich ein Teil des Nickelnitrits, wobei eine amorphe, unldsliche 
Substanz entstand, wahrscheinlich ein basisches Fluorid. Der trockene 
Rickstand wurde mit médglichst wenig Wasser ausgezogen, und der 
unldésliche Teil abfiltriert. Die Flissigkeit heB man im Vakuum uber 
Schwefelséiure kristallisieren. Die griinblauen Kristalle wurden filtriert, 
durch Umkristallisieren gereinigt und wie tblich, getrocknet. 


Ber. f. (NH,),BeF,: NiBeF,-6H,0: 


Be = 4,84°/,; Ni = 15,74°/; H,O = 28,93° ,. 
Gef. Be = 4,79°/,; Ni = 15,47°/, 15,53°/9; H,O = 28,43°/,. 


Dichte des Doppelfluoberyllats bel 30°/4° = 1,843: dies entsprichi 
einem Molarraum von 202,29; ungefahr von derselben Grébe ist der 
Molarraum des Doppelsulfats.*) Die Wassermolekeln sind bei Zimmer- 
temperatur ziemlich fest gebunden; es findet kein Gewichtsverlust 
statt, wenn das feingepulverte Salz iber Schwefelséure im Vakuum 
aufbewahrt wird. Beim Erhitzen auf 100° entwich das ganze Wasser. 
Das wasserfreie Salz wurde nochmals analysiert und enthielt 8,94°/, 
NH,; fiir NiBeF,-(NH,),Bek, berechnen sich 9,16°/,. 


4. Kobalt-Ammonium-fluoberyllat-6-Hydrat 


Dies Salz wurde hergestellt wie das entsprechende Nickelsalz aus 
einer Lésung von Kobaltnitrit und Ammoniumfluoberyllat 1m Ver- 
hiltnis von 1 Mol des ersten zu 2 Molen des zweiten. Die Verdampfung 
der Lésung erfolgte bei etwa 70°, und die weitere Behandlung und 


1) N. N. RAy, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 257. 
2) A. E. H. Turron, 1. c. 
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Reinigung war dieselbe wie beim Nickelsalz. Wiahrend der Verdamp- 
fung schied sich ein Teil des Kobalt als unlésliches basisches Fluorid ab. 


Ber. Ss (NH,),BeF, . CoBeF, " 6 H of ) - 
Be = 4,83 /o> Co == L5,80° o> NH, 9,13° O° 
Gef. Be = 4,95°/,; Co = 15,82°/,; NH, = 9,31°%,. 


Das Salz kristallisiert aus seiner Lésung in groBen roten Kristallen 
von der Dichte d*®/,, = 1,821 und dem Molarraum 204,98. Dieser 
Wert entspricht dem Molarraum des Doppelsulfats. Beim Auf- 
bewahren des feingepulverten Salzes im Vakuum iiber Schwefelsiéiure 
bei Zimmertemperatur tritt nur ein sehr geringer Wasserverlust ein. 
Bei 100° wird der Stoff wasserfrei (gef.: H,O = 28,80°/,; Ber.: H,O 

= 28,975). 


5. Mangan-Ammonium-fluoberyllat-6-Hydrat 


Das einfache Mangansalz konnte nicht erhalten werden, aber das 
Doppelsalz kristallisiert leicht. Emme Lésung von reinem Mangano- 
fluoberyllat wurde hergestellt durch doppelte Zersetzung zwischen 
berechneten Mengen von Manganchlorid und Silberfluoberyllat. In 
der nach Entfernung des Silberchlorids erhaltenen Lésung wurde eine 
iquivalente Menge Ammoniumfluoberyllat aufgelést. Beim Ver- 
dampfen der Fliissigkeit iber Schwefelsiure bildeten sich Kristalle, 
die filtriert, mit sehr wenig Wasser gewaschen, dann in der gewéhn- 
lichen Weise getrocknet und analysiert wurden. 


Ber. f. (NH,),BeF,-MnBeF,:6H,0O: Be = 4,89°/,; Mn 14,88°),. 
Gef. se = 4,80°/,; Mn 13,98°/,. 


Das Doppelsalz kristallisiert in grofen, durchsichtigen, roten 
Kristallen, die an der Luft allmahlich ausblihen. Feingepulverte 
Kristalle verlieren etwa 4 Mol Wasser im Vakuum iiber Schwefelsiure 
und gehen dabei in das Dihydrat tiber. Das Hexahydrat hat die 
Dichte d®"/,, = 1,758 und den Molarraum von 210,14. 


6. Zink-Ammonium-fluoberyllat-6-Hydrat 


Das Zinksalz wurde in derselben Weise dargestellt, wie das Mangan- 
salz, indem man eine Lésung von Zinkfluoberyllat durch doppelte 
Umsetzung berechneter Mengen von Zinkechlorid und _ Silberfluo- 
beryllat bereitete. Die Kristalle wurden filtriert und in der gewohn- 
lichen Weise getrocknet. 


Ber. f. (NH,),BeF,:ZnBeF,-6H,O: Be = 4,75°/9; Zn = 17,23°/,. 
Gef. Be = 4,76—4,78°/,; Zn = 16,44°%),. 


Das Doppelsalz schied sich aus der Mutterlauge in groBen, farb- 


losen, durchsichtigen Kristallen von der Dichte d*’),,= 1,859 und 
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dem Molarraum 204.21 ab. Die Dichte von Zink-Ammoniumsulfa: 





ist d*, 1.932 und der Molarraum betragt 206,38. Die beiden 





Doppelsalze bilden Mischkristalle und sind isomorph. Das _fein- 
























gepulverte Salz verliert 6 Mol Wasser im Vakuum iiber Schwefelséure. 
Gefundener Wasserverlust: 25,70°/); berechnet fiir 6H,O: 28,47° 


Das wasserfreie Salz zersetzt sich langsam beim Erhitzen auf 100°, 


i° 


;, Cadmium-Ammonium-fluoberyllat-6-Hydrat 


Wiihrend das reine Cadmiumsalz kaum in reinem Zustand zu er- 
halten war, kristallisiert das Doppelsalz besser. Es wurde hergestelli 


durch Kristallisation einer LOsung 


g, die aquivalente Mengen von Cad- 
mium- und Ammoniumfluoberyllat enthielt. Die Lésung von Cadmium- 
fluoberyllat gewann man dureh doppelte Umsetzung zwischen bi 
rechneten Mengen von Cadmiumehlorid und Silberfluoberyllat. Das 
Doppelsalz kristallisierte nach wenigen Tagen aus einer sirupartigen 
Mutterlauge. Es wurde filtriert, mit wenigen Tropfen Wasser ge- 


waschen und wie iiblich, getrocknet. 


Ber. f. (NH,),BeF,-CdBeF,-6H,O: Be = 4,23°/,; Cd = 26,3409. 
Clef. Be = 4,01°/); Cd 26,05" /9. 


Das Salz kristallisiert in ziemlich groBen, farblosen, durchsichtigen 
Kristallen, die mit Cadmium—Ammoniumsulfat Mischkristalle bilden. 


Ss. Kupfer-Ammonium-fluoberyllat-6-Hydrat 


Kupferfluoberyllat-5-Hydrat!) und Ammoniumfluoberyllat wurden 
in iiquimolekularen Mengen in mdglichst wenig Wasser bei Raum- 
temperatur gelést; die Lésung filtrierte man und heb sie nach Zusatz 
von einigen Tropfen Alkohol kristallisieren, was nach einiger Zeit ein- 
trat. Man filtrierte die Kristalle und trocknete sie wie gewohnlich. 


Ber. f. (NH,),BeF,-CuBeF,-6H,O: Cu 16,83°) 5; Be NY bd PP 
Gef. Cu = 16,62°/,; Be = 4,72°/,. 
(130 , 1.858: Molarraum 203.30. Diese Werte sind st reng 


vergleichbar mit denen von Kupfer-Ammoniumsulfat. Uber Schwefel- 
siiure im gewohnlichen Exsikkator tritt bei dem feingepulverten Salz 
nur ein sehr geringer Wasserverlust ein; aber im Vakuum iiber kon- 
zentrierter Schwefelsiure wird fast das ganze Wasser abgegeben. 
Gefundener Wasserverlust = 28,08°/,; ber. fiir 6H,O: 28,59°/,. Beim 
Krhitzen des Hydrats auf 100° geht mit dem Wasser auch etwas Fluor- 


Wuasserst ff fi rt. 


') Darst. val. N. N. Riy, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 257. 














fat 
len 


‘1n- 


) 
i 


0°. 


TN 


nN 








ae 








ei Naomi Se tal idi R. 


N. N. Ray. Fluoberyllate und ihre Analogie mit Sulfaten. IIT. 915 


9. Ferro-Ammonium-fluoberyllat-6-Hydrat 


Zu eimer schwachsauren Lésung von Ferrosalz (erhalten durch 
Auflésen von femem Eisenpulver) wurde die aquivalente Menge Beryl- 
liumoxyd in der gerade ausreichenden Menge Fluorwasserstoffsiure 
gugesetzt und dem Gemisch eine Lésung der dquivalenten Menge 
Ammoniumfluoberyllat hinzugefiigt. Nach Zusatz von einigen Tropfen 
Alkohol kiihlte man die Lésung in Eis und erhielt hellgriine Kristalle 
des Doppelsalzes. Nach dem Filtrieren wurden diese mit verdiinntem 
Alkohol gewaschen und in der tblichen Weise getrocknet. 

Ber. f. (NH,),BeF,:FeBeF,-6H,O: Fe = 15,13°%/,. 


Gef. Fe = 14,84°,, (als Ferroeisen). 

Der Stoff ist sehr unbestaéndig, wird schnell an der Luft oxydiert 
und fairbt sich dabei braun. Uber Schwefelsiiure im Exsikkator ver- 
liert das Salz langsam Wasser, aber die rasch eintretende Oxydation 
verhinderte die Bestimmung des Verlaufes der Entwisserung. Es 
besteht Analogie mit dem bekannten Ferro-Ammoniumsulfat (Mour- 
sches Salz). Das Eisen kann bestimmt werden durch Zusatz von Bor- 
siure zur schwefelsauren Lésung des Salzes und Titration mit Per- 
manganatlosung. 

C. Doppelsaize mit Kaliumfluoberyllat 


10. Nickel-Kalium-fluoberyllat-6-Hydrat 


Aquimolekulare Mengen von Kalium- und Nickelfluoberyllat 
wurden in Wasser durch Erhitzen aufgelést und die Lésung auf dem 
Wasserbad langsam konzentriert. Es kristallisierten zwei oder drei 
Anschiisse von reinem Kaliumfluoberyllat aus. Nach Filtration kon- 
zentrierte man weiter, und bevor Kristallisation des reimen Kalium- 
salzes eintrat, warf man einige kleine Kristalle von Nickel-Ammonium- 
sulfat-6-Hydrat in die Lésung, die man dann bedeckte und ohne 
Storung abkihlen lieB. Die Doppelsalzkristalle, die sich auf den Keimen 
der kleinen Kristalle abschieden, wurden sorgfiltig gesammelt und 
getrocknet. Man fand, dab beim Kratzen der GefaiBwinde reines 
Kaliumfluoberyllat auskristallisierte, woraus sich ergab, dab die 
Mutterlauge bei der Kristallisation des Doppelsalzes in bezug auf die 
Verbindung iibersattigt war. 


Ber. f. K,BeF,:NiBeF,-6H,0: Be = 4,34°/,; Ni 14,14°/,. 
Gef. Be = 4,36°),; Ni 14,10°,. 


11. Kobalt—Kalium-fluoberyllat-6-Hydrat 


Dies Doppelsalz wurde in derselben Weise wie das entsprechende 
Nickelsalz aus Kobaltfluoberyllat und Kaliumfluoberyllat in aqui- 
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valenten Mengen hergestellt. Es schieden sich immer anfanglich zwe; 
bis drei Anschusse vom remem Kaliumfluoberyllat aus, und dann 
kristallisierte das Doppelsalz aus einer an Kaliumsalz iibersattigten 
Losung. Die Bereitung des reinen Doppelsalzes ist sehr schwierig, und 
es mubten mehrere Versuche gemacht werden, bevor die reine Verbin- 
dung erhalten wurde. 

Ber. f. K,BeF,-CoBeF,-6H,0: Be = 4,34°/,. 

Gef. Be = 4,37°/,. 

Die Verbindung ist isomorph mit dem entsprechenden Nickel- 
kaliumdoppelsalz und mit Nickel-Ammoniumfluoberyllat. Kleine 
Kristalle dieser beiden Salze wachsen gleichférmig in einer Lésung, 
aus der das Doppelsalz auskristallisierte. 


D. Doppeisalze mit Rubidiumfluoberyllat 
12. Nickel-Rubidiumfluoberyllat-6-Hydrat 


Nickel- und Rubidiumfluoberyllat wurden in aéquimolekularen 
Mengen in méglichst wenig Wasser durch Erhitzen gelést; die Lésung 
lieB man abkiihlen. Das Doppelsalz kristallisierte leicht in blaugriinen, 
viemlich groben Kristallen. Diese filtrierte man, wusch sie schnell mit 
einigen Tropfen Wasser und trocknete zwischen Filtrierpapier und 
schheBlich an der Luft. 


Ber. f. Rb,BeF,-NiBeF,-6H,O: Be = 3,55%,; Ni = 11,56°/,. 
Gef. Be = 3,55°/; Ni = 11,77%/,. 


Herrn Dr. P. B. SarKAarR mochte ich fiir semen wertvollen Rat 
und Sir P. C. RAy. sowie Herrn P. R. RAy fiir ihr Interesse an dieser 
Untersuchung meinen besten Dank abstatten. 


Calcutta (Indien), | niversity College of Science and Techno- 


logy; Departement of Inorganic Chemistry, The Research Laboratory. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Februar 1932. 
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Untersuchungen fiber Dynamik und Katalyse 
der thermischen Bicarbonatzersetzung in waBbriger Loésung 


V. Mitteilung 


Der Ca(HCO,).-Zerfall im Kohlensdure-, Wasserstoff- 
und Luftstrom 


Von R. StruMPER 
Mit einer Figur im Text 

Aus den gleichgewichtstheoretischen Betrachtungen und den 
reaktionskinetischen Untersuchungen von F. Meunrer’) und vom Ver- 
fasser?) folgt, daB fiir die Verschiebung der Kalk—Kohlensiuregleich- 
cewiehte im Sinne der CaCO.-Abscheidung hauptsichlich der Ubergang 
des gelésten Kohlendioxyds in die Gasphase von Bedeutung ist. Die 
Geschwindigkeit, mit der beim Kochen das freie Kohlendioxyd aus 
der Lésung entweicht, ist, unter sonst gleichbleibenden Bedingungen 
(‘Temperatur, Bewegungszustand usw.) dem Partialdruck des CO, in 
der Gasphase proportional. Die Zersetzungsgeschwindigkeit der Bi- 
carbonate hangt daher von diesem CO,-Partialdruck ab und man hat 
es in der Hand, den Bicarbonatzerfall durch Beeinflussung der Gas- 
phase in gewiinschtem Sinne zu verlangsamen oder zu beschleunigen. 
In welchem MaBe dies fiir die gewihlte Apparatur méglich ist, soll 
durch nachstehende Versuche klargestellt werden. Gleichzeitig werden 
wir einen weiteren Einblick in den Mechanismus der Ca(HCO,),-Zer- 
setzung und einen ersten Hinweis auf die Deutung der Katalyse dieses 
komplexen Vorgangs*) erhalten. 

Zu diesen Versuchen diente dieselbe Anordnung wir friiher, mit 
dem Unterschied, daB durch den Riickflu8kiihler ein diinnes Glasrohr 
bis in den Zersetzungskolben tauchte, durch das ein dauernder, leb- 
hafter Kohlendioxyd-, Luft- oder Wasserstoffstrom strich. Das uher- 
schissige Gas entwich durch den RiickfluBkihler. 

Infolge der Verengung des Querschnitts des inneren Kihlerrohrs 
konnte méglicherweise eine Abinderung der Versuchsbeding ungen und 


') F. Meunrer, Chimie et Industrie 25, Sonder-Nr. 3 (1931), 515. 
*) R. Stumper, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 227. 
*) R. Srumper, Z. anorg. u. ally. Chem. 204 (1932), 365. 
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damit der Zersetzungsgeschwindigkeit eintreten. Die Nachpriifung 
ergab keinen derartigen EinfluBb bei den 0,0025 und 0,005 n-Ca(HCO,).- 
Losungen, jedoch eine Verringerung der Zerfallsgeschwindigkeit be; 
der 0,010 n-Lésung. Die neue bimolekulare Geschwindigkeitskonstant 
betrug 0.1100 gegeniiber friiher 0.1414. Es wurden zwei Versuchs- 
reihen durchgefihrt und zwar einmal, indem das Gas in den Dampi- 
raum (rund 30 mm iber den Fliissigkeitsspiegel) und das andere Ma! 
in die Losung selbst eingeleitet wurde. Vor dem Beginn jedes Siede- 
versuchs durchstrich der Gasstrom 1 Minute lang die Apparatur. 


Versuchsergebnisse 
Fig. 1 veranschaulicht die Versuchsergebnisse. In die Teilbilder 
wurden die HCO,’-Zeitkurven der Versuche im CO,- und im H,-Strom 
Ur 
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Fig. l. Zersetzung von Ca(HCQ,), in verschiedenen Gasstrémen 
(Vergleichskurve gestrichelt) 
Kurve 7: CO,-Strom in Lésung eingeleitet 


. “: CQO,-Strom in Gasraum eingeleitet 
¥: H,-Strom in Lésung eingeleitet 
{: H,-Strom in Gasraum eingeleitet 
5: Luftstrom in Gasraum eingeleitet 





eingezeichnet. Die Zersetzungskurven im Luftstrom fallen in die Nahe 
der HCO,'-Zeitlinien im H,-Strom, weshalb auf ihre Wiedergabe ver- 
zichtet wurde. BloB auf dem Teilbild der 0,0025 n-Lésung ist die Zer- 


setzungskurve im Luftstrom (in Gasraum eingeleitet) einy.>zeichnet. 
Tabelle 1 enthalt die aus den erhaltenen HCO,’-Werten errechneten 
bimolekularen Geschwindigkeitskonstanten. 
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R. Stumper. Ca(HCO,),-Zerfall im Kohlensdure-, Wasserstoff- u. Luftstrom 219 


Tabelle 1 


Bimolekulare Geschwindigkeitskonstanten. 





Luftstrom 


Wasserstoffstrom 


Vergl.- CO,-Strom 
Ca(HCO,).- versuch 
Losung ohne a) in b) in a) in b) in a) in b) in 


Gasstrom Gasraum Lésung Gasraum Lésung Gasraum Lésung 


0.0025 n 0.0527 0.0109 0.0080 0.0569 0.1448 0.0857 0.1470 


0.05 n 0.1079 0.0294 0.0164 0.1126 0.1817 0.1214 0.1703 
O.0OLn 0.1100 0.0364 0.03826 0.1262 O1700 3 O1212 0.1854 


Die Geschwindigkeitskonstanten wurden bis zum ersten Auftreten 
der jeweiligen Endkonzentration berechnet und dann gemittelt. Bei 
den Versuchen im CQO,-Strom trat eine merkliche Verlangsamung der 
Zersetzung auf, so daB bei der 0,0025 n-Lésung, dureh die ein CO,- 
Strom strich, nach 2 Minuten Siedezeit noch keine Zersetzung ein- 
cetreten war. In diesem Falle sind die Geschwindigkeitskonstanten 
erst von der 2. Minute an berechnet worden. Bei der Berechnung der 
Konstanten war auffallig, daB im allgemeinen die Versuche im (CO,- 
freien) Luft- und im H,-Strom eine bessere Ubereinstimmung der 
iX-Werte ergab, als bei den Versuchen ohne Gasdurchflu®B und im 
CO,-Strom. 

Um den EjinfluB des Gasstromes auf die Gesechwindigkeit des 
HCO,'-Zerfalls zahlenmiBig zu erfassen, wurden, wie bei den Ver- 
suchen iiber die Katalyse dieser Reaktion, aus den A-Werten der 
Hemmungsgrad H fiir den CO,-Strom und der Beschleumgungs- 
crad B fiir den Luft- und den H,-Strom berechnet. Als Vergleichswert 
diente die mittlere Geschwindigkeitskonstante der unbehandelten 
Ca(HCQO,),-Lésungen (zweite Vertikalreihe der Tabelle 1). Die er- 
haltenen Beschleunigungs- und Hemmungsgrade sind in Tabelle 2 
zusammengestellt. 

Tabelle 2 


Beschleunigungsgrad und Hemmungsgrad 





CO,-Strom Luftstrom H,-Strom 

Ci ; . : : ? ; : 
(HCOs), a) in b) in a) in b) in a) in b) in 
L5sung Gasraum Lésung  Gasraum Lésung Gasraum Lésung 

H = H = B B B B 

0.0025 n 79.4 85.5 7.9 175 62.6 183 
0.005 n 72.0 84.8 4.4 68.5 12.6 67.2 
0.010 n 66,0 66.5 14.7 54.5 10.2 68.5 


Das Einleiten eines CO,-Stromes in den Zersetzungskolben ruft 


eine sehr starke Verlangsamung des Bicarbonatzerfalls hervor, wobei 
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das Einleiten des Kohlendioxyds in die Lésung nur eine verhiltnis. 
mibig wenig starkere Abbremsung hervorruft als das Einleiten in dey 
Gasraum. Der zerfallshemmende EinfluB des CO,-Stromes nimmt mit 
steigender Konzentration der Ca(HCQ,),-Lésung ab. 

Das Kinleiten eies Luftstromes in den Gasraum der Ca(HCO,).. 
Losungen bewirkt nur eine geringe Steigerung der Zerfallsgeschwindiv- 
keit, ein Beweis, dab bei den Versuchen ohne Gasstrom das bei der 
Bicarbonatzersetzung freiwerdende Kohlendioxyd bereits ziemlich 
rasch und vollstandig entfernt wird. Das Einleiten des Luftstromes 
in die Losung selbst beschleunigt dagegen in starkem Mabe den Zerfall, 
wobei ebenfalls diese Wirkung mit steigender Ca(HCO,).-Konzentration 
abnimmt. 

Der Ca(HCO,),-Zerfall im Wasserstoffstrom verliuft im all. 
gemeinen viel schneller als im Luftstrom, was vermutlich mit der 
hdheren Diffusionsgeschwindigkeit des Wasserstoffs zusammenhiinget. 

Zur Ermittlung der Schliisse, die die obigen Versuche auf den 
Zertallsmechanismus zu ziehen gestatten, wurde die MReaktions- 
ordnung nm nach dem Halbzeitverfahren berechnet. Die Zerfallshalb- 
zeiten wurden graphisch ermittelt. 

Die Ergebnisse sind auf Tabelle 8 zusammengestellt. 


Tabelle 3 











Anfangskonzentrat. Vergleichsversuch CO,-Strom 
a) in Gasraum b) in Lésun 
(Milliaquivalent) Halbzeit 
—e ty I . Halbzeit Halbzeit 
P ty t, n ty t, 
"a "2 in Min. in Min. in Min. 
2,5 5.0 6,8 24 251 19,5 80 | 2,29 | 27 10.5 
oO 10,0 2,4 1.2 2,00 8,0 2,5 2,67 10.5 3.0 


Mittlere Reaktions- 
ordnung .... n 


bho 
bo 
*~ 

wt 


n 2? 48 n 


Kis folet aus dieser Zusammenstellung, dab die Reaktionsordnung 
um so mehr dem bimolekularen Schema zustrebt, je schneller das 
Kohlendioxyd aus der Gasphase und damit aus der Lésung entfernt 
wird. Die Versuche im CO,-Strom ergaben eine Reaktionsordnung, 
die zwischen 2 und 8 liegt, was somit den komplexen Charakter des 
Ca(HCQO,).-Zerfalls in diesem Fall darlegt. Die Zersetzung ohne Gas- 


strom ergibt eine Reaktionsordnung von 2,25, die zwar niedriger als 


im CQO -Strom, aber noch-héher als der Idealwert n = 2,0 ausfillt. 
Im Luftstrom nahert sich die Reaktionsordnung weiter dem Wert 2, 
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‘nis- fF den sie im Wasserstoffstrom vollends erreicht. Bei beschleunigter Ent- 
den fernung des Kohlendioxyds aus der Gasphase isolieren wir somit die 
mit hbimolekulare lonenreaktion: 

2HCO,’ ~<—™ CO,” + H,CO,, 
's 2 £ deren grundlegende geschwindigkeitsbestimmende Rolle damit sinn- 
fig. fallig wird. Ohne CO,-freien Gasstrom sind dementsprechend die Ver- 





der suchsbedingungen noch unrein. Bei diesen Versuchen fillt auf, dab 
lich die Rolle des CO,-Partialdrucks baw. der CO,-Entweichung sich nicht, 
— wie zu erwarten ist, in einem Zustreben der Zerfallsordnung nach dem 
all, monomolekularen Schema reiner Diffusionsvorginge auBert, sondern 
_ im Gegenteil in dem Zustreben nach einem hdheren, komplexeren 
| Reaktionsschema. 
all. Hinsichtlich der Katalyse des Ca(HCO,),.-Zerfalls folgt aus den 
ler vorstehenden Versuchen, daB sie zum Teil auf die veriinderten Siede- 
Bt. bedingungen und die dadurch bedingten Verinderungen der CO,- 
len Entweichung zuriickzufiihren ist, wobei verschiedene physikalische 
- und chemische Eigenschaften der Zusaitze von Bedeutung sein dirften, 
Ib z. B. EinfluB auf Siedegeschwindigkeit, auf GréBe und Anzahl der 
Dampfblasen, Oberflichenbeschaffenheit, Adsorptionsvermogen (fur 
CO,), Benetzbarkeit usw. Auf Grund vorstehender Ergebnisse ist zu 
Tabelle 3 
Luftstrom H,-Strom 
ung .) in Gasraum b) in Lésung a) in Gasraum b) in Lésung 
Halbzeit Halbzeit Halbzeit Halbzeit 
f te n ty ts n ty t, n ty t, n 
n Min. in Min. in Min. in Min. 
-M60 24 236 | 26 12 211 4,8 22/213 | 24 | 12 | 20 
~5. 2 4 12 200 12 06 200 | 22 12 1,88 12 | 06 20 
LOR 2.18 n 2.05 n 2,00 vi 2,00 
_ erwarten, daB die kiinstliche Abbremsung der CO,-Entweichung dureh 
S veeignete Mittel eime entsprechende Verminderung der Zerfalls- 
t veschwindigkeit, verbunden mit emer entsprechenden Erhoéhung der 
nach dem Halbzeitverfahren berechneten Reaktionsordnung zur Folge 
3 haben muB. Es wurde deshalb versucht, die CO,-Entweichung aus der 
, siedenden Ca(HCO,).-Lésung durch Uberschichten einer Paraffindl- 
decke abzubremsen. Zu je 100 em? Lésung wurden 40 em? Paraffino! 


zugegeben; die derart gebildete Bremsdecke war 10 mm dick. Infolge 


dieser Isolierschicht erhéhte sich die Siedetemperatur von 100° C auf 














999 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. 


Band 206. 1932 


103,5°, so daB die gefundenen Zerfallsgesch windigkeiten nicht unmitte}- 
bar mit den bei 100° gefundenen Geschwindigkeitskonstanten zu ver- 
gleichen sind. Trotz dieser Temperaturerhéhung verlief der Ca(HCO,).. 
Zertall unter der Paraffindecke wesentlich langsamer als ohne Brems- 
schicht. Tabelle 4 enthalt die mittleren bimolekularen Geschwindi- 
keitskonstanten. 
‘Tabelle 4 
Ca(HCO,),-Zerfall unter Paraffin 








Bimolekulare Zerfallskonstante 


Ca(HCO.,), 
ae ohne Paraffindecke (100°) mit Paraffindecke (103,5°) 


0.0025 n 0.0527 0.0381 
0.005 n 0.1079 0.0561 
0.010 n 0.1414 0.08058 


In ‘Tabelle 5 simd die aus den graphisch ermittelten Halb- 


zersetzungszeiten berechneten Reaktionsordnungen angegeben. 


‘l'abelle 5 


Reaktionsanordnung bei verlangsamter CO,-Entweichung 





Anfangskonzentration der 








C'a( HCO, ),-Lésung (milliaquiv.) Halbzeit (Minuten) "sae 
ay ay ty t, n 
2.5 5 9.2 4 2,21 
5.0 LO 4 l 3.00 
Mittlere Reaktionsordnung n = 2,60 


Die Versuche bei verlangsamter CO,-Entweichung bestitigen, wie 
man sieht, unsere Erwartungen sowohl hinsichtlich der Verringerung 
der Zerfallsgeschwindigkeit, wie hinsichtlich der Erhéhung der Reak- 
tionsordnung. 

Zusammenfassung 

1. Die Biearbonatzersetzung in siedenden Ca(HCQO,).-Lésungen 
wird durch Einleiten von CO, abgebremst, durch Eimleiten von Luft 
oder Wasserstoff dagegen beschleunigt. Werden diese Gase in die 
Ldésung selbst eingeleitet, so ist diese Wirkung stirker als wenn man 
sie in den Gasraum einfiihrt. Durch diese Versuche tritt die Rolle 
des Partialdrucks bzw. der ihm proportionalen CO,-Entweichungs- 
veschwindigkeit auf den Ca(HCO,),-Zerfall sinnfallig hervor. 

2. Je schneller die CO,-Entweichung, desto mehr strebt die Reak- 
tionsordnung dem bimolekwerer Schema zu, das beim Durchleiten 
von CO,-freier Luft durch die siedende Lésung und beim Einleiten 
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von Wasserstoff in den Gasraum und in die Lésung erreicht wird. In 
diesen Fallen ist die [onenreaktion: 

2HCO,’ = CO,”’ + H,CO, 
der einzige geschwindigkeitsbestimmende Vorgang des Ca(HCQ,).- 
Zerfalls. 

3. Die Abbremsung der CO,-Entweichung durch eine Paraffin- 
decke ruft erwartungsgemaB eime Verringerung der Zerfallsgeschwin- 
digkeit und eine Erhéhung der Reaktionsordnung hervor. Die Fest- 
stellung, daB bei verringerter Abgabe der CO, aus den siedenden 
Ca(HCO,).-Lésungen der Bicarbonatzerfall dem trimolekularen Reak- 
tionsschema zustrebt, ist noch nicht geklart. 

4. Fir die Deutung der in der IV. Mitteilung dargelegten kata- 
lytischen Wirkungen von molekular-, kolloid- und grobdispersen Zu- 
siitzen geben die vorstehenden Versuche den Hinweis auf den wichtigen 
KinfluB der physikalisch-chemischen Eigenschaften dieser Zusiitze auf 
die CO,-Entweichung (d. h. Beeinflussung der Siedebedingungen). 


Esch- Belwal (Luxemburg), Chemisch-metallographische V ersuchs- 
anstalt der Hiitte Rothe Erde. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. April 1932. 
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Die Kristallisationsflache unterkiihiter Fliissigkeiten 
Von H. Eisner von Gronow und W. Wey. 
Mit einer Figur im Text 


Da die Kurve des spontanen Kristalhsationsvermoégens, Iv Z, und 





der linearen Kristallisationsgeschwindigkeit, K G, bei verschiedenen 
Unterkihlungen 1 ¢t ihre Maxima besitzen, so muB sich eine Unter- | 
kiihlung angeben lassen, bei der die Menge des in der Zeiteinhei! 
Auskristallisierten auch ein Maximum besitzt. Diese Temperatur leg! 
zwischen denen des [i G- und Kk Z-Maximums. Im folgenden wird 
vezeigt, wie man aus der /y Z- und aus der Ky G-kKurve die zugehorigen 
ausgeschiedenen Kristallmengen ermitteln kann. 

In der Praxis der Glashiitten handelt es sich darum, das Glas 
bei sechneller Durchschreitung des Temperaturbereichs zu kiihlen, in 
dem die Menge des Entglasten am gréBten ist. Diese pro Zeiteinheit 
ausgeschiedene Menge Kristallphase besitzt sicher kein Maximum 
bei der Temperatur des AY G-Maximums; bei der Temperatur des 
I. Z-Maximums ist die A G so gering, dab nennenswerte Kristal!- 
mengen nicht zur Ausscheidung kommen. 


Die Berechnung der ausgeschiedenen Mengen 


Die Zahl der Kerne pro Volumen- und Zeiteinheit eimer unter- 
kiihlten Schmelze von konstanter Temperatur sei v. Sie werden inner- 
halb 1 Minute zu »-Spharolithen vom Radius AK G =r anwachsen | 
mit dem Volumen : 

Vp = wen 
Wihrend dieses Wachstums der in der ersten Minute gebildeten Kerne 
haben sich » neue Kerne gebildet, die nach Ablauf der dritten Minute 
ebenfalls das Volumen »-}2 r? bilden. In dieser Zeit haben sich aber 
die in der ersten Minute gebildeten Kerne so vergréBert, daB ihr Radius 
nunmehr 2r betrigt. Das kristallisierte Gesamtvolumen ist somit 


Vo = vba toveta (Qn) 4--- 
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eh Integration dieser Kinzelgheder von der Zeit - QO bis zur 
erhailt man als kristallisiertes Gesamtvolumen 


' 1 

£ yer 
fa’ ‘> 
») 


3.04 (1) 


se Formel gilt, so lange das Kristallisierte ein kleiner Bruchteil des 
spriinglichen Glasvolumens ist. Sind merkliche Mengen des Glases 
feezehrt, so werden sich in der Zeiteinheit nicht mehr y neue Werne 
iden kénnen, sondern nur noch eine geringere Zahl. Nach der 2-ten 
inute betragt die WKernzahl nur noch » (1 yr? ct), Unter Berueck- 
ichtigung dieser Korrektion geht Gleichung (1) in guter Annitherung 


uber im » 
Ver =|] Pa) 9? 8°, (2) 


oe 


Die Kristallisationsflache 

Die mit Gleichung (1) und (2) zu berechnende Abhingigkeit des 
Kristallisierten von Expositionszeit und Unterkithlung wird in Fig. | 
dargestellt durch die Kurven- 
schar 44’, BB’, CC’ DD’. 
Verbindet man die gleichen 
ausgeschiedenen Mengen bei 
verschiedenen Unterkih- 
lungen zugehorigen Punkten, 
so erhailt man in den | 1t-2- 
Schnitten Kurven, die die 
\bhingigkeit der zur Aus- 
scheidung der betreffenden 





Menge notigen Zeit als Funk- 
tion der Unterkiithlung dar- 
stellen (z. BL ABCD in 
Fig. 1). Das Minimum dieser Kurve liegt ber der Unterkihlung, bet 





der r und » die fiir die Kristallisation giimstigsten Werte besitzen. 


Die raumliche Behinderung sich ausscheidender Kristalle 

Kxperimentell ii®t sich die Korrektion wegen der riumlichen Be- 
hinderung sich ausscheidender Kristalle erfassen, wenn man den 
\ristallisationsvorgang sich in emem Dilatometer abspielen lilt. 
LAbt man in einem Dilatometer isotherm eine unterkihlte Flussigkeit 
kristallisieren, sO ist die Volumenabnahme proportional der aus- 
kristallisierten Menge. Bei Fliissigkeiten von geringer Viskositét wird 
die urspriinglich regellose Verteilung der Kristallisationszentren durch 
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das Zubodensinken der Sphirolithe beseitigt, wodurch eine vorzeit 
vevenseitige Wachstumsbehinderung eintritt. 

Ist die Viskositat der im Dilatometer kristallisierenden KF liissigk t 
hinrerchend groB, um eme merkliche Verschiebung der Sphirolit 
zu verhindern, so wird man die kristallisierten Mengen nach G| 


chung (1) und (2) berechnen koénnen. 


Beispiel zur Ermittlung der Temperatur, bei der sich am meisten ausscheidet 


Fur das Piperinglas (Piperin, Schmelzpunkt 129°; t, 4°) sind in 


der folvenden Tabelle fir verschiedene Unterkiihlungen die Werte fix 


die AG angegeben und fur die Kernzahl », die folgender Gleic¢hung! 
cre] ore] +. 
eeetee 100 


log V f T ov. 


dt 


ln der Tabelle ist ferner das nach 5 Minuten Auskristallisierte 
in Prozenten des urspringlich vorhandenen Glases angegeben, mit 
Gleichung (1) berechnet, sowie die mit Gleichung (2) berechneten 
Zeiten, innerhalb deren 25°, auskristallisiert sind. Isotherm kann 


man dieses Glas am schnellsten bei einer Unterkithlung von 55° ent- 





clusen. 
‘Tabelle 1 

oe ees te Ges 2% 1) 45 dO) 53 D5 DS 62 
AG in mm pro 

ER es oad el OI O68 O125 O09 O65 O05 0.03 O,016 
y oS a «6° ene 4 () () () 10 62 IS6 S50) 5100 
In 5 Minuten aus 

kristallis. in °,. () 0) () O48 1.11 1,52 1,50 1,38 
25", sind auskrist. 

in Minuten . . 13.9 11.3 10.4 10.5 LO7 


') (i. TAMMANN u. H. ELSNER v. Gronow, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 
(1U831). OS, 


Berlin-Dahlem, Waiser-Wilhelm-Institut fiir Silikatforschuny. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16, April 1932. 
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Die Bildung schwer loslicher Calciumphosphate 
aus wabriger Losung und die Beziehungen 
dieser Phosphate zur Apatitgruppe 


Von G. TrOmEL und H. MOLLER 
Mit 2 Figuren im Text 


Bei der groBen Bedeutung der schwer loslichen Caleiumphosphate 
sind die Reaktionen, die zu ihrer Bildung fiihren, haufig eimgehend 
untersucht worden. ‘Trotzdem ist es bisher mcht gelungen, uber die 
srundlegende Frage Klarheit zu gewinnen, welche Verbindungen iber- 
haupt gebildet werden kénnen. 

Die bisherigen Arbeiten, uber die lier keime vollstandige Uber- 
sicht gegeben werden kann, beschiftigen sich teils mit den Gleich- 
vsewiehten in dem vollstandigen System CaOQ—P,O;-H,O, teils mit 
spezielleren Fragen, wie der Bildung und den Eigenschaften der be- 
sonders interessierenden Verbindung Ca,P,O0,, deren Bildung dabet 
lediglich auf Grund des dreibasischen Charakters der Phosphorsiure 
H,PO, vorausgesetzt wird. 

Die angewandten Untersuchungsverfahren sind in fast allen 
Fillen die gleichen. Aus Analysen sowohl des Bodenkorpers als der 
Losung wurde das Verhiltnis CaO/P,O; bestimmt und daraus auf die 
Natur der auftretenden Phasen und die abgelaufenen Reaktionen ge- 
schlossen. Die meist sehr feine Verteilung, zuweilen sogar kolloidale 
Natur der Fallungsprodukte und die Mitwirkung hydrolytischer \or- 
“linge sowie die dadurch verursachte langsame Einstellung der Gleich- 
sewichte, bringen es aber mit sich, daB es schwierig ist, selbst bet 
vrOBter Sorgfalt sichere Erkenntnisse auf diese Befunde zu begrunden, 
Infolgedessen stehen sich die verschiedensten Anschauungen gegen- 
uber. 

Um zu einer Klirung der widerspruchsvollen Sachlage beizutragen, 
ist es angebracht, zuniichst die Frage zu entscheiden, mit welcher 
Verbindung man es bei der gemeinhin als Tricalciumphosphat Ca,P 0.4 
bezeichneten Fillung zu tun hat, da derartige Produkte fir viele 
Untersuchungen als Ausgangsstoff verwendet worden sind und die 


15* 
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verschiedentlch beobachteten Schwankungen der Zusammenset zu 
Lnstunmigkeiten anzeigen. 

Nach den bisher von H. Basser!) vertretenen Anschauune 
konnte es sich neben CagP,0, um das Tetracalciumphosphat Ca,P,) 
und um emen dem \patit entsprechend ZUsalninengesetzten Kory 
$(Ca,P,0,)-Ca(OH), bzw. 3(CasP,0,)-CaO handeln. Cameron w 
seine Mitarbeiter?) und H. DANNEEL und K. W. FrOuiLIcH) sind d 
vegen der Ansicht, dab weitgehend feste Losungen auftreten, wob. 
als Endgheder entweder CaHPO, und Ca(OH), oder Ca,P,O0 
CaH,(P,O,), und CaH,P,O, angenommen werden. Ein Teil diese 
Verbindungen ist daber nur auf Vermutungen begriindet. 

Hinsichtlich des Triphosphats Ca,P,0, nimmt Basserr an, dal 
diese Verbindung zumindest nur sehr schlecht gekennzeichnet ist. kr 
vermutet daher, daB noch memand wirklich tertiires Phosphat zur 
Verfagung gehabt habe. DANNrEL und FROHLICH gehen sogar noch 
uber diese Anschauung hinaus und stellen fest, dab die sonst allgemein 
angenommene Bildung des Triphosphats keiesweges bewiesen sei. 
Sie beschreiben zwar ein Verfahren, bei dem es gelingt, Praparate mit 
dem molekularen Verhaltnis CaO/P,O; nahe bei 3,0 herzustellen, be- 
tonen aber, daf sie keimen Anspruch erheben, Ca,P,O, dargestellt zu 
haben. Sie sind vielmehr der Memung, dab diese Verbindung wber- 
haupt micht zu erhalten set. 

Die geschilderte Sachlage zwingt zu der Erkenntnis, dab es aus- 
sichtslos ist, mit den bisherigen Untersuchungsverfahren eine Klaérung 
herbeizufiihren. Solange es nicht gelingt, die in Frage kommenden 
Verbindungen emdeutig zu kennzeichnen, ist es auch nicht mdéelich, 
sichere Schliisse in irgendeiner Hinsicht zu ziehen. 

Untersuchungen ber die Calecrumphosphate, die von ganz anderen 
Gesichtspunkten ausgingen'), haben eme Anzahl von ‘Tatsachen er- 
bracht, die auch fiir die mer behandelten Fragen wichtig sind und 


dureh die eine bessere Erkenntnis der vorliegenden Zusammenhange 


erreicht ist. 


') H. Basserr. Z. anorg. Chem. 58 (1907), 34, 49; 54 (1908), 1: Journ. chem. 


Soc. London IL (1917), 620. 

*) Cameron u. Hurst, Journ. Am. chem. Soc. 26 (1904), 885; CAMERO> 
u. Serpet., Journ. Am. chem. Soc. 27 (1905), 1503; Cameron u. BELL, Journ 
Am. chem. Soc. 27 (1905), 1512. 

') H. Dannees u. K. W. FrOuwticH, Z. anorg. u. allg. Chem. ISS (1930), 15 
Z. Elektrochem,. 86 (1930), 302. 

‘) G. Tromen, Z. phys. Chem. 158 (1932), 422; Mitt. Kaiser-Wilhelm-Inst 
Kisenforsch., Diisseldorf, 14 (1932), Abh. 19s. 
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Als Vorarbeit fir die Bestimmung des terniren Systems CaQ-— 
). SiO,, das als Grundlage fiir die technischen Phosphatschlacken 
| besonders fiir die Thomasschlacken wichtig ist, sind die Sechmelz- 
ichgewichte im biniren System CaQ—P,O, untersucht worden, Die 
bei gewonnenen Anschauungen itiber die Gleichgewichte sind in 
| wiedergegeben. 
Wiechtig ist vor allem, daB hierbei im Gegensatz zu dem Verhalten 


wiBrigen Losungen die Verbindung Ca,P,O, sehr deutlich hervor- 
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Fig. 1. Zustandsbild des Systems CaQ PO. . 


tritt. Weiter ist bedeutsam, daB es gelungen ist, die Bildung des oft 


vermuteten Tetraphosphats Ca,P,0, sicher nachzuweisen. 
Ber den Schmelzen, die kalkreicher sind als das Triphosphat und 
besonders bei dem ‘Tetraphosphat trat auberdem die Bildung eimes 
Hydroxvlapatits Ca, _(PO,).(OH). hinzu. die ber 1050 11008 dureh 
Reaktion mit der Lauftfeuchtigkeit vor sich geht. Diese Kigenschaft 
des Tetraphosphats macht es unwahrscheinlich, dafi diese Verbindung 
tur die Vorgiinge in Losungen von Bedeutung ist. [és ist vielmehr an- 
zunehmen, daB sie unter solchen Bedingungen, falls eine primaire 
Bildung eintreten sollte, rasch umgewandelt, bzw. zersetzt wurde. 
Auf diese Weise ist es also gelungen, die Verbindungen, die auch 
tur die hier behandelten Fragen wichtig sind, das Tricalciumphosphat 


und den Hydroxylapatit, rein darzustellen und zu kennzeichnen. Die 
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aufgestellte Forderung nach einem = geeigneteren Untersuchun 
verfahren, als es die bisher benutzten analvtischen Methoden in dies: 
Fall sem konnen, kann daraufhin erfillt werden. Wir verwenden 7 
Kennzeichnung der auftretenden Calciumphosphate das nach o 4 
Pulvermethode  hergestellte Rontgendiagramm. Die Aufnahmn » 
wurden mit) WKupfer-K-Strahlung in zylindrischen Kammern = yon 
28.5 mm Radius durchgefiihrt. Die dabei im Praparat angereg:, 
Calenum—Kk-Strahlung wurde dureh Bedeekung des Films mit Aln- 
minimfole von 25 4 Dicke zurickgehalten. Wir erluelten so von den 
in Frage kommenden Verbindungen sehr klare Diagramme, die be- 
zuclich Limenlage und Intensititsverteilung fiir die eimzelnen Ver- 
bindungen charakteristische Untersehiede zeigen, so dab die Identi- 
fizierung emer IWkristallart durch das Roéntgendiagramm mit voll- 
kommener Sicherheit vorgenommen werden kann. 

Zuerst wurden Untersuchungen an mehreren, von der Firma 
ly. Merek, Darmstadt, geheferten  ,,Trealenumphosphat*'-Priparaten 
p. a. durchgefihrt. Nach Angaben der Firma geschah die Herstellung 
durch Reaktion von Natriumphosphatlésung mit Calciumnitratlésung 
ber Gegenwart von iiberschiissigem Ammoniak. Die Fallung wurde 
ber 40-—50° vorgenommen und beim ‘Trocknen wurde etwa 800° er- 
reicht. Die Aufnahmen ergaben, daB eine Probe mit 46,3°/, P.O; und 
0.65%) Glihverlust (900—950°) B-Ca,P,0, war. Kine andere dagegen 
mit 44.2%, P.O, und 2,48°/, Glihverlust war Hydroxylapatit, wobe 
Verbreiterungen der Linien anzeigen, daB es sich um sehr geringe 
TeilehengréBen handelt. Zwei weitere Proben erwiesen sich als Ge- 
menge mit iberwiegend B-Ca,P,O, und eime andere wieder als Apatit. 

Dieser Befund legte nahe, dab vielleicht geringfiigig erschemende 
Anderungen in den Fiallungsbedingungen fiir dieses Auftreten ver- 
schiedener Calciumphosphate verantwortlich sein kénnten. Es wurde 
daher eme Anzahl von Fillungen nach dem beschriebenen Verfahren 
unter Berucksichtigung dieser Gesichtspunkte ausgefihrt.  Dabe 
zeigte sich, daB die beobachteten Untersehiede von der Héhe der zum 
Trocknen angewandten ‘Temperatur abhingen. Andere Moglichkeiten 
zur Fiillung schwer léslicher Calciumphosphate wurden nicht beruek- 
sichtigt, weil es uns richtiger erscheint, zunichst in einem Ejinzelfa!! 
zu moglichster Klirung zu kommen. Wir halten es z. B. fiir nich! 
unmoglich, daB die Art der Fallungsprodukte von der Anwesenhet! 
des uberschiissigen Ammoniaks abhangen kann. 

\us den von den Fialhongsprodukten erhaltenen Réntgenbilder 


mussen wir schlieBen, daB unter diesen Bedingungen immer elm 
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‘stallart mit Apatitstruktur ausfallt. Die schon erwihnte geringe 
IchengréBe der Niederschlige macht sich an den Aufnahmen be- 
rkbar. Die Linien der bei 110° getroekneten Proben sind sehr un- 
narf und nur an den Stellen der starken Apatitlinien sind Intensitits- 
‘xima zu erkennen. Diese sind aber geniigend deutlich, um sicher 
, sein, daB Apatitstruktur vorliegt. 

Um schirfere Aufnahmen zu erreichen, wurden die Niederschlige 
i steigenden ‘Temperaturen je 1 Stunde behandelt. Dabei zeigte sich, 
daB bis etwa 600° ein Apatit vorhegt. Die Aufnahmen werden mit 
steigender Temperatur allmiéhlich besser, erreichen aber meht ganz 
die Sehirfe derjenigen von Schmelzprodukten. Bei noch hoheren 
emperaturen bis aber 900° treten dann Untersehiede auf. Bei einem 
Teil der Niederschlage werden sehr scharfe Apatitdiagramme erhalten 
(Fig. 2f), die vollkommen mit denen eines Hydroxylapatits (Fig. 2e) 
iibereinstimmen, der aus einer Schmelze durch Reaktion mit der Luft- 
feuchtigkeit bei 1050—1100° erhalten worden ist.) Bei einem anderen 
Teil dagegen tritt jetzt das giinzlich verschiedene Diagramm des 
8-Ca,P,0, auf (Fig. 2a und 2b). In vielen Fallen wird meht reines 
Triphosphat erhalten, sondern Gemische mit Hydroxylapatit, in denen 
jedoch Triphosphat stark tberwiegt (Fig. 2¢). 

Nachtragliche Gliihbehandlung der Merck’schen Priparate hatte 
cleiche Wirkung. Diejenigen, die im Anlheferungszustand schon Tri- 
calcjumphosphat waren, zeigten keine Anderung. Dagegen gingen die 
Apatite in B-Ca,P,0, tiber. Die anfinglich beobachteten Unterschiede 
sind also eine Folge der nicht gleichmaBbig ausgefihrten Glihbehand- 
lung. Als neuer Befund tritt jetzt aber hinzu, daB es uns gelang, 
durch Fallen Apatitpriiparate zu erhalten, die den Ubergang in das 
Tricalciumphosphat nicht zeigen, sondern vollkommen bestiindig sind. 
Sie verhalten sich so, wie man es nach den Erfahrungen erwarten mul, 
die iiber Bildung und Bestindigkeit des Hydroxylapatits an einem 
aus der Sehmelze erstarrten Gemisch friiher gemacht worden waren. 

In diesem experimentellen Befund stimmen wir in vieler Be- 
ziehung mit S. B. Henpricks und seinen Mitarbeitern*) uberein, deren 
Untersuchungen uns eben bei Fertigstellung dieser VerOffentlichung 
bekannt werden. Henpricks und Mitarbeiter deuten ihren Befund 


so, daB bei diesen schwer léslichen Phosphaten zwei Kristallarten vor- 


') G. Trome., |. c¢. 

*) S. B. Henpricks, W.L. Hint, K. D. Jacosn, M. E. Jerrerson, Ind. 
Eng. Chem. 23 (1931), 1413; S. B. Henpricks, M. E. Jerrersoxn, V. M. Mosrey, 
Z. Kristallogr. SI (1932), 352. 
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legen sollen, Hydroxylapatit Ca, )(PO,),(OH), und Tricalecrumph 
phathvdrat Cag(?O,),(H,0),, die durch ihr Verhalten beim Gliih: y 
ber 900° sich so unterscheiden, dab aus Hydroxylapatit Oxyapai 4 
PO.),Q und aus Tricalerumphosphathvdrat wasserfreies  T 
calciumphosphat Ca,(PO,), entsteht. Die Rontgendiagramme vi 
Hyvdroxyvlapatit, Oxyapatit und ‘Tricaletumphosphathydrat — solle 
unter sich und mit dem des Fluorapatits sehr nahe wbereinstimme 
Diesen dret Wristallarten wird deshalb Apatitstruktur zugeschrieben, 
Das wWassertrete Triphosphat hat dagegen eine elgene Struktur, wi 
an dem gainzlich verschiedenen Diagramm erkenntheh wird. 

Gevgen diese Deutung bestehen nun sehr schwerwiegende Be- 
denken. In den friheren Arbeiten konnte gezeigt werden, daB ein 
Oxvapatit in Wahrheit nicht besteht. Nachdem dort gezeigt worden 
war, Wie bestiindig der Hydroxylapatit ber hohen Temperaturen ist 
er bildet sich sogar aus geschmolzenen Gemischen von Tri- und Tetra- 
phosphat ber etwa 1100° durch Wasseraufnahme —, ist es sicher, dal 
er durch Glihen ber 900° meht durch Entwiasserung zerstért werden 
kann. Die von Henpricks als Oxvapatit bezeichnete Kristallart ist 
also in Wirkhehkeit ebenfalls Hydroxylapatit. Die von uns gefundene 


ausvezeichnete Ubereinstimmung, die bis in die kleinsten Eimzelheiten 
der sehr Klaren Diagramme geht (Fig. 2e und 2f), gibt noehmals einen 
sicheren experimentellen Beweis dafir, dab die auf so verschiedenem 
Weve dargvestellten Hydroxy lapatite identisch sind. 

Bei den fritheren Uberlegungen war weiterhin schon gezeigt 
worden, dab es vom kristallbaulichen Standpunkt aus als sehr un- 
wahrschemlich gelten mub, dab em Korper Ca,)(PO,),0 (Oxyapatit) 
eine Apatitstruktur besitzt. Bei den ner erwaihnten Untersuchungen 
spielen nun sehr hiufig Anschauungen tiber das Auftreten von mit dem 
\patit lsomorphen Inristallarten wieder eine recht erhebliche Rolle. 
is ist daher angebracht, allgemem zu priten, welche Moéglchkeiten 
fur die isomorphe Ersetzung in der Apatitstruktur in dem ler inter- 
essicrenden Zusammenhang erwartet werden dirfen. 

Die fur den Fall des Oxvapatits geiuBerten kristallbaulichen Be- 
denken gelten natirlich ebenfalls immer, wenn die zwel einwertigen 
Hluorionen bzw. Hydroxvlgruppen des Apatits durch eine zweiwertigi 
Gruppe ersetzt werden sollen. Besondere Bedeutung haben sie im 


vorliegenden Fall vor allem fir den Carbonatapatit. Eme sicher 


experimentelle Prifung, welche Anderung der Eintritt der CO,-Gruppe 


in die Apatitstruktur bedingt, ist leider zur Zeit nicht modglich, da 


keine definierten Priparate zur Verfiigung stehen. HeNbricKs und 
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Réntgenbilder von Phosphaten verschiedener Herstellung (Verkl. 1:0,855) 


C-Tricalciumphosphet aus der Schmelze 
Gefallt bei 40—50°, Ca” zu Phosphat, gegliiht bei 950°, 6-Tricalciumphosphat 
(csefallt in kochender Lésung. Ca’ zu Phosphat, vevliht ber 950°, Gemenve aus 
iiberwiegend p-Tricalciumphosphat mit Hydroxylapatit 
Fluorapatit 
Hydroxy lapatit aus geschmolzenem Gemuiusch bei LOSO 
Crefallt bei 40—50°. Phosphat gu Ca. gevliiht ber 950°, Hydroxy lapatit 
Gefallt in kochender Lésung, Phosphat zu Ca’, yetrocknet bei 110°, Hydr 
oxvlapatit (beim Glihen keine Umwandlung) 
Gefallt in kochender Lésung, Ca” zu Phosphat, yetrocknet bei 110°, Hydr- 
oxvlapatit (beim Glihen umvewandelt ) 
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Mitarbeiter halten auf Grund ihrer Bestimmungen an verschieder » 
Knochenpriparaten anscheinend die beiden Zusammensetzung y 
Cayo(POy)g(COs) und Cayg(PO,).(CO,) (HO) gleichberechtigt fiir mx +. 
lich. Daber muBten also im ersten Falle die Halfte der Platze « » 
emwertigen Fluorionen frei bleiben, wahrend sie im zweiten Fall dur: }, 
HO beset zt wirden. Uns erscheien dabei ebenso wie bel den Ub l- 
legungen von M. Meumeu!) uber den isomorphen Ersatz des Flucrs 
bzw. Chlors durch andere Gruppen im Apatit die kristallbaulichen 
Forderungen nicht geniigend beriicksichtigt. Wir halten es fiir die 
rhaltung der Apatitstruktur fiir nétig, daB einesteils die wichtigen 
Gitterplitze vollstindig mit Atomen der richtigen GréBe  besetzt 
werden und dab andererseits die Wertigkeiten ausgeglichen bleiben, 
Nachdem im Falle des Oxyapatits diese Vorstellungen so vollkommen 
bestatigt worden sind, halten wir es nicht fiir zulassig, daB Verbin- 


dungen ohne eingehenden experimentellen Beweis eme Apatitstruktur 


zugeschrieben wird, wenn ihre chemische Zusammensetzung diesen 
Forderungen nicht entspricht. 

Fur das ‘Tricaleiumphosphathydrat Cag(PO,).(H,O), gelten diese 
Forderungen ebenso, jedoch gehéren vielleicht die Plitze der Calerm- 
atome in der Apatitstruktur nicht zu den ausschlaggebenden Gnitter- 
pliitzen, so dab es moglich ist, daB der allgemeine Strukturtypus er- 
halten bleibt, auch wenn emer dieser Platze unbesetzt ist. Es wire 
dann aber immer noch zu priifen, ob die neutralen H,O-Gruppen die 
Rolle der einwertigen OH-Gruppen wbernehmen kOnnen. Wir meinen 
im vorliegenden Falle aber das Auftreten eines Tricaletumphosphat- 
hydrats von Apatitstruktur widerlegt zu haben, wie weiter unten noch 
ausgefiuhrt wird. Fir die Erklarung der beobachteten Erscheimungen 
konnen nur die Kristallarten Hydroxylapatit und wasserfreies Tri- 
calclumphosphat in Frage kommen. 

Wir kommen so zu der Anschauung, daB unter den von uns an- 
vewandten Bedingungen als schwer losliches Phosphat stets Hydroxy!- 
apatit ausfillt, obwohl die Niederschliaige vielfach eine Zusammen- 
setzung haben, die sich entweder fast mit der fiir das Triphosphat not- 
wendigen deckt (45,9°/, P,O;) oder ihr jedenfalls wesentlich naher leg! 
als der des Hydroxylapatits (43,2°, P,O;). Wir nehmen deshalb an, 
dal Adsorptionserscheinungen dabei eine wesentliche Rolle spielen. 
Die Gesamtzusammensetzung des Niederschlags und das weitere Ver- 
halten beim Glahen hingt davon ab, ob der primar cefillte Hydroxy 
apatit Gelegenheit hatte, weiteres Phosphat zu adsorbieren. Wenn da- 


') M. Meumer, Z. phys. Chem., B, lo (1931), 223. 
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Fall ist, dann kénnen P,O,-Gehalte erreicht werden, die dem ‘Trn- 
phat sehr nahe hegen. Diese Verbindung selbst wird aber erst 
alten, wenn man durch Glihen die Adsorptionsbindung zerstort, 
bei dann die urspriinglich nur an der Oberfliiche gebundenen PO,- 
(ruppen durch Reaktion im festen Zustand in das Gitter eingebaut 

rden. Ganz wie es der Zusammensetzung entspricht, wird man dann 

itweder reines ‘Triphosphat oder Gemenge von ‘Triphosphat mut 
i{ydroxylapatit erhalten. Es wird aber auch durchaus moglich sein, 
daB die Adsorption noch wher die Zusammensetzung des ‘Triphosphats 
hinausgeht. Ein Beispiel dafiir ist das obenerwihnte Merck’sche 
Priiparat mit 46,3°/) P,O;. Beim Glihen bzw. Schmelzen miussen der- 
artige Priiparate natirlich ebenfalls Gemenge liefern, in denen neben 
dem uberwiegenden Triphosphat jetzt nicht Hydroxylapatit, sondern 
eine Verbindung auftreten muB, die reicher an P,O; ist als das Tri- 
phosphat. So beobachtete H. ScuNerpERHOHN') in dem genannten 
Merek’schen Priparat (dort Schmelze 2) nach dem Erstarren aus der 
Schmelze ein inhomogenes Gefiige. 

Wenn keine oder nur unwesentliche Adsorption modglich gewesen 
ist, dann kann dagegen der Hydroxylapatit einen derartigen Ubergang 
in das Tricaletumphosphat nicht zeigen. Ob Gelegenheit zu genagender 
Adsorption gegeben ist, hangt hauptsichlich davon ab, ob in der 
Losung noch Phosphationen vorhanden sind, die adsorbiert werden 
konnen. Voraussetzung ist daneben selbstverstandlich eme geringe 
TeilchengréBe und damit geniigend grobe Oberfliche. 

Zu einem Beweis dafiir, daB tatsachlich zur Bildung von Tri- 
calciumphosphat aus Hydroxylapatit nicht unwahrscheimheh grobe 
Schichtdicken von Phosphationen adsorbiert sein miussen, dab also 
venigend groBe Oberflichen zur Verfiigung stehen, kommen wir mit 
Hilfe folzender Uberschlagsrechnung. Aus den Roéntgenaufnahmen 
entnehmen wir, daB unmittelbar bei der Fallung Wristallitgr6Ben von 
etwa 10-6 em erhalten werden. Bei dieser mittleren Kantenlinge der 
Teilchen hat 1 g Hydroxylapatit eine Oberfliche von etwa 2-10% em*. 
Um 1g Hydroxylapatit in Tricalciumphosphat umzuwandeln, simd 
0,063 ¢ PO,?) nétig. Wenn wir aus der Strukturbestimmung des Apa- 
tits von Sr. Naray-Szaspo?) und M. Menmen*) entnehmen, dab im 


') G. TroOmen, |. e. 

*) Wir rechnen mit PO,-Gruppen, da es fiir diese Uberschlagsrechnung hin- 
sichtlich Gewicht und Volumen gleichgiiltig ist, ob PO, , HPO,- oder H,PO,-lonen 
adsorbiert werden. 

%) Sv. Naray-Szapo, Z. Kristallogr. 75 (1930), 387. 

4) M. Menme., Z. Kristallogr. 75 (1930), 323. 
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Volumen emes Apatitelementarkorpers 520-10-"74 em? seehs Pi 
Gruppen untergebracht werden konnen, so ergibt sich fur das Volun 
von 0,063 ¢ PO, etwa 4-10-2 em®. Wird dieses Volumen auf 2-108 @ 2 
Hvdroxvlapatitoberfliche ausgebreitet. sO) ergibt sich als licke (| 7 
adsorbierten Sehicht etwa 2-10-°> em. Kine monomolekulare Sehr 
wurde also schon das Doppelte der zur voligen Umwandlung in ‘T 
phosphat notigen Menge bedeuten. Bei einer Erhéhung der Teiichengro 
auf 10-%em mubten fanf Schichten von PO,-Gruppen adsorbiert werd 
laine Anlagerung auch in dieser Schichtdicke ist noch durchaus vorste 
bar, um so mehr als es sich dabei gewissermaBen nur um eine Fortsetzung 
des PO,-Gertstes im Gitter des Hydroxylapatits handeln wurde. An- 
dererseits kann man aber auch kaum erwarten, dab eine emigermaben 
feste Adsorption von wesentlich mehr Schichten moéglich ist. Wenn 
also der Hydroxylapatit unter sonst gleichen Bedingungen primar mil 
wesenthech gréBeren Kristalliten ausfillt, so sollte er nicht mehr die Moég- 
lichkeit zur Anlagerung von so viel P,O; haben, da beim Glihen noch 
eine vollstandige Umwandlung in Tricaleiumphosphat mogheh ware. 
Lim diese Anschauungen zu priifen, haben wir eine Reihe von 
Versuchen durehgefiihrt. Kime Erhéhung der TeilchengréBe des 
Hyvdroxylapatitmiederschlags erreichten wir durch Fiallung in kochenden 
Losungen, wie aus den schon recht secharfen Réntgenbildern solehet 
Priiparate (z. B. Fig. Jey und 2h) hervorgeht. Wihrend aus den Aut- 
nahimen der ber 40-—50° gefillten Priparate mit Sicherheit nur gesagt 
werden konnte, daB eme Verbindung mit Apatitstruktur vorhegt, sind 
die jetzt erhaltenen Aufnahmen hinreichend scharf, um sicher zu sem, 
dali es nur Hydroxyvlapatit sein kann und nicht etwa ein Triealcrum- 
phosphathvdrat. Wenn wirklich eine derartige Verbindung existieren 
und Apatitstruktur haben sollte, so muBbten die Réntgendiagramme 
sowohl in der Intensititsverteilung wie in der Lage der Linien merk- 
liche Unterseliede gegen das Diagramm des Hydroxylapatits zeigen. 
Unter allen in der Apatitgruppe méglichen oder nur vermuteten 1s0- 
morphen Vertretungen sind sicherlich beim Ersatz von zwei Fluorionen 


durch zwei Hydroxylgruppen die kleinsten Anderungen im Roéntgen 


diagramm zu erwarten. Selbst diese geringen Untersehiede sind aber 


auf unseren Aufnahmen (z. B. Fig. 2d und 2e} ber den groben Glanz- 
winkeln sehr deutheh zu erkennen, so daB in jedem Einzelfall mi 
Sicherheit entsclieden werden kann, ob Hvdroxyl- oder Fluorapatit 
vorhegt.') Dagegen stimmen die Bilder aller cefallten Priiparat 


Herrn Prof. SCHNEIDERHOHN verdanken wir den Hinweis, daB eine det 


irtive Bestimmunysmethode des H vdrox\ lapatits veventber dem Fluorapatit ell 


sitet dhe a we eee . 
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| z. B. Fig. 2¢ und 2h) bis auf die Limenscharfe vollkommen mut 
. des Hydroxylapatits tiberein. Von so betrachtlchen Anderungen, 
Sle bel einem Triealciumphosphathydrat zu erwarten wiren, kann 
ne Rede sein. Wir sind also sicher, daf primir immer Hydroxyl- 
itit ausfallt. 

Um das zur Adsorption zur Verfugung stehende Phosphat zu 
oinflussen, haben wir einmal die Phosphatlosung zur Calctumlosung 
vseben, das andere Mal dagegen die Caleiumlosung zum Phosphat. 


v ersten Falle sollte bei vorsichtiger Fallung der Apatit keine Gelegen- 


heit zur Phosphatadsorption haben, da kein uberschissiges Phosphat 
vorhanden ist. Das wird natiirlich sehr davon abhiaingen, wie im 


einzelnen die Fallung vorgenommen wird. Vor allem wenn grobere 


Mlissigkeitsmengen rasch zusammengegeben werden, wird durch 
Konzentrationsunterschiede doch Gelegenheit zur Phosphatadsorption 
vorhanden sein. Im zweiten Falle sollte dagegen bei geniigend geringer 
eilchengréBe kein remer Apatit erhalten werden, weil ja immer noch 
uberschissiges Phosphat zur Verfigung steht. 

Die wichtigsten Versuchsergebnisse sind in der nachfolgenden 


Ubersicht zusammengestellt : 





26ntvenbefund nach Trocknen bei 


Fallungs- i 
S” Fallungsart ; 
temperatur 110° 50" 
Phosphat zu Ca” sehr unscharf, sehr scharf, Fig. 2f, 
H ydroxylapatit Hydroxylapatit 
40— 50” nd 
Ca” zu Phosphat sehr unscharf, sehr scharf, Fig. 2b, 
H ydroxylapatit Tricalciumphosphat 
Phosphat zu Ca” scharfer, Fig. 2g, sehr scharf, tiberein- 
H ydroxvlapatit stimmend mit Fig, 2f, 
H ydroxylapatit 
kochende 
Losung Ca” zu Phosphat — scharfer, Fig. 2h, sehr scharf, Fig. 2e, 


H ydroxylapatit (;emenve aus tber- 
wiegend ‘Triphosphat 
mit Apatit 


Man erkennt, daB die Ergebnisse in volliger Ubereinstimmung mit 
unseren oben ausgefithrten Uberlegungen stehen. Es ist deutlich zu 
sehen, da die Bildung von Triphosphat aus Hydroxylapatit um so 
besser eintritt, je mehr Adsorption bei der Fallung moéglich gewesen 





wichtiges Hilfsmittel darstellt zur Priifung der Frage. ob nicht in den Kruptiv- 
esteinen viel mehr hydroxylhaltige Apatite sich finden als bis jetzt bekannt ist. 
Dadurch kénnten gewisse Schliisse auf den Wassergehalt des Magmas in sehr 


lrihen Stadien méglich werden. 





938 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 206. 1932 


ist. Die Art der Fallung ist dabei offenbar von aussehlaggebender | 
deutung. Die dureh Fallung in kochender Lésung erzielte ma » 
lrhohung der TeilehengréBe macht sich ebenfalls bemerkbar und zw vy 
venau wie nach unserer Uberschlagsrechnung (8. 235) zu erwart » 
war, in elmer nur méBigen Unterdriickung der Triphosphatbildu: », 
da selbst jetzt noch geniigend groBe Oberflichen zur Verfiiguig 
standen. 

Die Sicherheit, mit der es in der geschilderten Weise gelingt, die 
\rt des endgultigen Priiparats nach dem Gliithen bei 950° im voraus 
zu bestimmen, halten wir fiir eine der starksten Stiitzen unserer An- 
schauung. Ber der Annahme eines Tricaleciumphosphathydrats  bei- 
splelsweise wire es nicht zu verstehen, wie bei der gleichen Umsetzung 
nur durch Anderung der Fillungsart zwei ganz verschiedene Ver- 
bindungen zu erhalten sind. 

Die Umwandlungsvorgiinge sind teilweise auch bei ‘Temperaturen 
zwischen 110 und 950° verfolet worden. Dabei ergab sich bei den 
bestandigen Apatitpriparaten nur Erhohung der Linienscharfe, da- 
vegen konnte bei den uberhaupt umwandelbaren Praiparaten die Tri- 
calchumphosphatbildung auch durch laingeres Glihen bei niedrigerer 
Temperatur (etwa 600°) erreicht werden. 

I's ist auch versucht worden, wihrend des Glithens die Gewichts- 
verinderungen zu bestimmen. Da aber sowohl bei der Entwasserung 
eines etwaigen definierten Hydrats wie auch bei der Auflésung der 
Adsorptionsbindungen Wasser frei wird, ist auf diese Weise kein ent- 
scheidender AufschluB uber die Vorgange zu erwarten. 

Die chemische Analyse bestitigt unsere Anschauungen ebenfalls, 
da die Priparate, die sich in Triphosphat umwandeln lassen, die also 
Phosphat adsorbiert haben, etwa 2°/, P,O; mehr enthalten als die be- 


stiindigen gefillten Hydroxylapatite. 


An einem Apatit, der Phosphat adsorbiert hatte, wurde versucht, 
ob es méglich sei, das Phosphat z. T. wenigstens auszuwaschen. Aus 
der oben ausgefiihrten Rechnung mu man allerdings schlieBen, dab 
die Aussicht dafiir nicht sehr gut ist. Die Schicht. von nur wenigen 
PO,-Gruppen diirfte recht fest gebunden sein. Die Ergebnisse stimmen 
damit uberein. Es gelingt bei 40stiindigem Behandeln mit immer er- 
neuertem Wasser nicht, den Apatit so weit auszuwaschen, daB bein 
nachfolgenden Gliihen die Umwandlung in Tricaleiumphosphat voll 
stiindig ausbleibt. Es werdem nur Gemenge mit iberwiegend Triphos 


phat neben etwas Apatit erhalten. 
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Derartige Auswaschversuche sind schon Ofters ausgefilrt worden, 
rdings immer nur in Verbindung mit analytischen Beobachtungen. 
hei wurden auch Verinderungen in der Zusammensetzung des 
ienkérpers festgestellt, die als hydrolytische Zersetzung gedeutet 
rden. Da aber dabei nicht gesagt werden kann, welche Verbindung 
Ausgangsmaterial vorgelegen hat, ist es micht modglch, zu ent- 

velden, wiewelt solche Zersetzungen in kiirzerer Zeit schon eime Rolle 
.jelen kénnen. Eine Angabe von Kk. D. Jacosp mit Mitarbeitern!) 
.jot deutlich, daB diese Unbestimmtheit des Ausgangsmaterials dafur 
sehr wesentlich ist. Es wird dort angegeben, daB die Hydrolyse bei 
einigen Proben, die bei 900—950° gegliht worden waren, nicht wesent- 
lich in Ersecheinung tritt. Das ist aber die Temperatur, bei der ge- 
vebenenfalls die Umwandlung von Hydroxylapatit za ‘Triealerum- 
phosphat sicher eingetreten ist. 

Wir haben bei unseren Auswaschversuchen neben dem Apatit 
auch immer eine Probe von Tricaleciumphosphat mitbehandelt, um 
yu priifen, ob Zersetzungsvorgiinge bemerkbar werden. Wir fanden 
nur, daB das Triphosphat nicht veriindert wird. Wir mochten es aber 
offen lassen, ob bei lingerer oder andersartiger Behandlung nicht doch 
ein Ubergang in Apatit zu erzielen sein wird. 

Soeben nach Fertigstellung unserer Arbeit erschien eime Mit- 
teilung von M. A. Brepic, H. H. Franek und H. FULpNER?), die sich 
ebenfalls mit diesen Caleramphosphaten beschiftigt. 

Beziiglich der im Zustandsdiagramm Ca,P,O,-CaO auftretenden 
Phasen dirfte nach der von den Autoren selbst schon auf) Grund 
unserer ersten VerOffentlichung vorgenommenen Berichtigung jetzt 
im wesentlichen Ubereinstimmung bestehen, wenn auch noch weiter 
zu priifen wire, ob bei der «-f-Umwandlung des Ca,P,O, geringe 
Wasserspuren eine Rolle spielen. 

Fiir die Natur der ,,Tricalcitumphosphat“-Fiallungen werden ver- 
schiedene Méglichkeiten nebeneinander gestellt. Dabei wird die Vor- 
stellung eines Mischkristallsystems Hydroxylapatit-Tricaleiumphos- 
phathvdrat bevorzugt, ohne allerdings eine Entscheidung zu treffen. 
Gegen die Existenz des Tricalctumphosphathydrats ebenso wie des 
Oxvapatits sind naturgemaB die oben besprochenen Einwiinde eben- 
alls geltend zu machen. Hinsichtlich der Annahme von Misechkristall- 


') K. D. Jacos, L. F. Raper, H. L. Marswauy u. K. C. Beson, Ind. Eng. 
hem. Analyt. Ed. 4 (1932), 25. 

*) M. A. Brenig, H. H. Franck u. H. FULpNerR, Z. Elektrochem. 3S 
1932), 158. 
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bildungen ist zu bemerken, daB em Misehkristallsvstem mit einem d 
Hvdroxylapatit isomorphen Endghed (Tricaletumphosphathydrat oc oy 
Oxvapatit) uns widerlegt erscheimt. Wenn dagegen dem Hydrox 
apatit die Fahigkeit zageschrieben wird, aberschtssiges CaO, H,O bz 
Cu Pf in sein Gitter aufzunehmen, so hegt die Frage nahe, wiew. it 
sich eme solehe Vorstellung praktisch von der unsrigen unterscheidet, 


besonders wenn man bedenkt, daB es sich um Kristallgr6Ben von 





















verhaltnismabig wenigen [lementarkorpern handelt.!) 





Zusammenfassung 

is wurde gezeigt, dal bei der Umsetzung von Natriumphosphat 
nut Calerumnitrat ber Gegenwart von tberschussigem Ammoniak in 
wibriger Losung als primare Iristallart stets nur Hydroxylapatit 
Ca, (PO,),(OH), ausfallt und mecht Tricalctumphosphat, wie bisher 
angenommen wurde. Fir das weitere Verhalten des Niederschlags 
beun Troeknen und fur seine Gesamtzusammensetzung ist ausschlag- 
vebend, ob ber der Fallung Gelegenheit gegeben war, tiberschiissiges 
PLO. zu adsorbieren. Wenn das der Fall ist, so werden Zusammen- 
setzungen erreicht, die der des ‘Tricalclumphosphats naheliegen. Diese 
Verbindung selbst wird erst erhalten, wenn die Adsorptionsbindung 
durch Gluhen zerstort wird. Dabei entstehen dann entsprechend der 
Gesamtzusammensetzung durch Reaktion im festen Zustand Ce- 
menge von P-Tricalciumphosphat und Hydroxylapatit, vielfach auch 
mehr oder weniger reies ‘Tricalerumphosphat. 

Bei den Uberlegungen tiber die Bildung von Kristallarten, die 
mit dem Apatit isomorph sein sollen, wird auf die kristallbauliche 
Forderung hingewiesen, dab einesteils die wiehtigen Gitterplatze voll- 
stiindig mit Atomen der richtigen Grobe besetzt und andererseits die 
Wertigkeiten ausgeglichen sein miissen, wenn die Apatitstruktur er- 
halten bleiben soll. 


Der Helmholtz-Gesellschaft, der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft und dem Verein der Thomasmehlerzeuger sind wir fur 
die Bereitstellung von Apparaten und die Bewilligung von Mitteln 


zur Durehfihrung der Arbeit zu grobem Dank verpflichtet. 


') Wir befinden uns mit den Genannten in einem Meinungsaustausch, der 


bereits wesentlich zur weiteren Klarung beigetragen hat. 
Diisseldorf, Iaiser-Wilhelm- Institut fiir Lisenforschung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. April 1932. 


